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Die Schmelzpunkte der Mineralien im Lichte neuerer 
Untersuchungen iiber das Gasthermometer. 


Von 
Artuur L. Day und Ropert B. Sosmay.} 


Mit 1 Tafel. 


Als die Arbeiten des geophysikalischen Laboratoriums aufge- 
nommen wurden, waren Temperaturen oberhalb 1150° miemals genau 
mit dem Stickstoffthermometer gemessen worden. In der Reichs- 
anstalt war es iiblich, die Ablesungen am Thermoelement oberhalb 
1150° so zu deuten, dafs man zuerst die Kurve: ‘’emperatur— Elek- 
tromotorische Kraft des Elementes zwischen 400 und 1150° be- 
rechnete und diese dann extrapolierte. Die festen Temperaturen, 
die gewohnlich auf Mefsvorrichtungen fiir hohe Temperaturen autf- 
gedruckt werden, wie z. B. bei den direkt zeigenden Galvano- 
metern von Siemens & Halske, sind gewodhnlich aus dieser Extra- 
polation abgeleitet. 

Die absolute Genauigkeit der Skala der Reichsanstalt (400 bis 
1150°) schitzte man auf etwa 3° bei 1150° und der Fehler der 
Extrapolation oberhalb 1150° mit dem Thermoelement ist sicherlich 
beim Schmelzpunkt des Platins mindestens zehnmal so grols. Es schien 
deshalb notwendig, eine neue Untersuchung iiber die hohen Tempe- 
raturen mit dem Gasthermometer zu unternehmen und insbesondere 
seinen Geltungsbereich eine betrichtliche Strecke iiber 1150° auszu- 
dehnen, um eine feste Basis fiir die Mineraluntersuchungen in diesem 
Laboratorium zu erhalten. 

Es wurde demnach i. J. 1904 eine derartige Arbeit begonnen, 
deren endgiiltige Resultate im vergangenen Jahr verdffentlicht 
worden sind.” Es war nicht nur mdglich, eine grélsere Genauigkeit 
zwischen 400 und 1150° zu erhalten, sondern auch die grund- 


1 Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 

* Vorliufige Mitteilung: Day und Crement, Am. Journ. Sei. 26 (1905), 
405. Endgiiltige Mitteilung: Day und Sosman, Am. Journ. Sci. 29 (1910), 93 
bis 161. — R. B. Sosman, Am. Journ. Scr. 30 (1910), 1—15. 
Z. Bd. 72 | 
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legenden Messungen bis 1550° auszudehnen, wobei eine Genauigkeit 


von ungefahr 2° bei dieser Temperatur erreicht wurde. 

Inzwischen waren die Temperaturmessungen mit Thermo- 
elementen in diesem Laboratorium in der alten Weise bezeichnet 
worden durch Extrapolation der Kurve: Temperatur—Thermo- 
elektrische Kraft. Die Zahlenergebnisse miissen daher durch die 
Differenz zwischen der alten und der neuen Temperaturskala korri- 
giert werden, wodurch es erforderlich wird, alle vorhandenen Tem- 
peraturangaben aus diesem Laboratorium auf die neue Skala um- 
zurechnen. Diese Mitteilung enthilt die aus dieser Neuberechnung 
sich ergebenden Werte. 


1. Schmelz- und Umwandlungspunkte. 


Der Schmelzpunkt einer reinen Substanz kann definiert werden 
als diejenige Temperatur, bei der Kristalle und Schmelze nebeneinander 
im Gleichgewicht bestehen kénnen; ein ,,Umwandlungspunkt* als 
die Temperatur, bei der zwei verschiedene Kristallformen der Sub- 
stanz nebeneinander im Gleichgewicht bestehen kénnen. Nur die 
Zufiihrung oder die Entziehung von Wirme wird das Verschwinden der 
einen von den beiden nebeneinander vorhandenen Formen bewirken. 
Sowohl Schmelzen wie Umwandlung werden demnach charakterisiert 
durch die gleichzeitig verlaufende Erscheinungen: Auftreten oder 
Verschwinden einer besonderen Kristallstruktur und Auftreten oder 


Verschwinden einer Wirmemenge. 


2. Schmelzintervalle. 


Die angegebene Definition bezieht sich auf reine Verbin- 
dungen; wenn das Material ein Gemisch oder eine feste Liésung 
ist, so hat es keinen Schmelzpunkt sondern ein Schmelzintervall mit 
theoretisch) bestimmten Temperaturgrenzen. Die sogenanntenSchmelz- 
intervalle von langsam schmelzenden Verbindungen! (Quarz, Albit, 


' Tammann, Zertschr. phys. Chem. 6S (1909), 257 und neuerdings Dirt er, 
anorg. Chem. 69 (1911), 273, haben verschiedene Schmelzpunktsbestimmungen 
aus diesem Laboratorium einer Kritik unterzogen, insbesondere die Messungen an 
Anorthit und Diopsid, die wegen ungeniigender Kontrolle des Ofens und Uber- 
hitzung zu hoch sein sollten. Diese Kritik wird wahrscheinlich verursacht durch 
ein Mifsverstiindnis bei der Betrachtung 1. der Erscheinungen beim Schmelzen 
eines Silikats und 2. der Ergebnisse unserer Messungen. Wenn eine Substanz sich 
immer unterkiihlt, bevor sie kristallisiert, so wird die Temperatur der Kristal- 


sation mit der Geschwindigkeit der Abkiihlung wechseln, d. h. sie wird eine 




















Orthoklas) miissen sorgfailtig unterschieden werden von den ,,.Schmelz- 
intervallen* der Gemische (Kalk-Natriumfeldspate, unreine natiir- 


Zufallstemperatur sein, die von den Bedingungen des Versuches abhingt, und 
keine fiir die Substanz charakteristische physikalische Konstante darstellt 
Wenn dieselbe Substanz so langsam sechmilzt, dafs sie leicht beim Schmelzen 
iiberhitzt werden kann, so wird die Temperatur der vollstandigen Verfliissigung 
mit der Erhitzungsgeschwindigkeit wechseln und sie ist dann gleichfalls eine 
Zufallstemperatur, die nur von den Bedingungen des Versuches abhiingt. Reiner 
Q@uarz, Albit und Orthoklas sind solche Substanzen und ohne Zweifel kann 
man davon noch mehr finden. Die Temperatur-Zeitkurve ist keine zuver 
lissige Methode zur Bestimmung der Temperatur der Zustandsiinderung eines 
solchen Stoffes. 

Wenn andererseits die Supstanz dieselbe konstante Schmelztempe 
ratur bei sehr verschiedenen Erhitzungsgeschwindigkeiten liefert, 
so ist die Schmelztemperatur eine physikalische Konstante, die fiir die Sub 
stanz charakteristisch ist und nicht von den Bedingungen des Versuches ab- 
hingt. Diopsid und Anorthit sind solche Stoffe, und die verdéffentlichten 
Schmelzpunkte von reinem Anorthit und Diopsid, gegen die sich die Kritik 
richtete, sind auf diese Weise erhalten. (Siehe Literaturnachweis 1, 4, 32, 44, 46. 

Wenn bebauptet wird, wie dies neuerdings Dittier tut, dals das Thermo 
element nicht die wahre Temperatur des Minerales zu irgend einer Zeit wihrend 
des Erhitzens angibt, oder dafs die Energiedinderung des Systemes nicht gleich 
zeitig mit dem Verschwinden der Kristallstruktur erfolgt, so ist ein experi 
menteller Beweis hierfiir leicht mit dem ,,Abschreckungsofen“ zu erhalten. 
durch den sich die Frage ohne jeden Zweifel lésen liifst. 

Nehmen wir an, dafs der Schmelzpunkt von Diopsid z. b. in der oben 
beschriebenen Weise bei 1391° beobachtet wurde. Man bringt nun einen Teil (2 ¢ 
der kristallisierten Beschickung in einen Abschreckungsofen, erhitzt ihn lang- 
sam auf 1388° und hilt die Temperatur bei diesem Punkt 1 Stunde lang 
konstant oder so lange, bis es nicht weiter fraglich sein kann, dafs das Thermo 
element und alle Teile der Beschickung dieselbe Temperatur besitzen. Dann 
entfernt man den Boden des Ofens und lifst den ‘Tiegel mit dem Dicpsid 
plétzlich in ein Gefifs mit Quecksilber fallen, wodurch die Masse fast augen 
blicklich abgekiihlt wird, ohne dafs Gelegenheit zu irgend einer weiteren 
Anderung gegeben ist. Findet man die Kristallstruktur des Diopsides bei der 
Priifung unveriindert, so liegt 1388° unterhalb der Schmelztemperatur. Man 
bringt nun dasselbe Material noch einmal in den Ofen, erhitzt auf 1396°, hilt 
diese Temperatur hinreichend lange Zeit konstant und lifst die bBeschickung 
wieder schnell wie vorher in das Quecksilber hinein fallen. Wenn der Diopsid 
jetzt als klares Glas erscheint, so miissen Zustandsiinderung und alle dazu ge 
hérigen Erscheinungen zwischen 1388° und 1396” erfolgt sein. 

Um ein sichtbares Ergebnis von diesem besonderen Fall zu liefern, wurde 
djeser Versuch in unserem Laboratorium sowohl mit chemisch reinem Diopsid 
wie auch mit chemisch reinem Anorthit ausgefiihrt, und es wurden Photo 
graphien der Stofte, wie sie nach Entfernung aus dem Ofen erschienen, aut 
genommen, welche in den Figg. 1—4 (Tafel I) dargestellt sind. Diese Photo 
l . 





che Mineralien). Die ersteren schmelzen und werden amorph nur 


sehr langsam, aber ihr Schmelzintervall ist ein zeitliches, wihrend 
das Schmelzintervall von Gemischen ein Temperaturintervall ist. 
Der reine Natriumfeldspat (Albit) schmilzt vollstaindig, wenn man 
ihn eime hinreichend lange Zeit etwas iiber seinen Schmelzpunkt 
erhitzt; wenn man dagegen ein Gemisch auf eine Temperatur inner- 
halb ihres Schmelzintervalles bringt, so tritt nur teilweise Schmelzung 
ein unter Ausbildung eines Gleichgewiclites, und es bleiben un- 
begrenzte Zeit kristallinische und fliissige Teile nebeneinander bestehen. 

Die Erstarrungspunkte und -intervalle der Silikate sind — 
abweichend von den Metallen — nicht so genau bestimmbar wie die 
Schmelzpunkte und -intervalle wegen der Neigung jener Stoffe zur 
Unterkiihlung. Der Grad der Unterkiihlung wechselt in weitem 
Umfang und wird von zahlreichen zufilligen Bedingungen beeinflulst. 
Die Unterkiihlung beliuft sich unter gewissen Bedingungen nur auf 
{—2", oder sie kann bei demselben Stoff unter anderen Verhiltnissen 
so grofs werden, dafs man das Material bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur als Glas erhalt, das unbegrenzte Zeit in amorphem Zustand bleibt. 


3. Die wichtigsten Temperaturbestimmungen im geophysikalischen 
Laboratorium, 1905—1910. 


In Tabelle 1 sind die wichtigsten Fixtemperaturen, die in den 
letzten fiinf Jahren in diesem Laboratorium bestimmt wurden, be- 
zogen auf die neue Temperaturskala, zusammengestellt. Es sind 
dies keine neuen Bestimmungen. Die urspriinglichen mit dem 
Thermoelement oder auf optischem Wege erhaltenen Daten sind ein- 
fach auf die Skala von Day und Sosman vom Jahre 1910 umgerechnet 
worden. 

Alle thermoelektrischen Messungen in diesem Laboratorium 
wurden friher ausgewertet durch Berechnung einer Kurve der 
Horm e = a-+ht+ct*, aus den Schmelzpunkten von Zink, Silber 
und Kupfer, und durch Benutzung dieser Kurve fiir die Extra- 
polation, wie seit der Verdéffentlichung der Arbeit von HoBorn und 
Day i. J. 1899 allgemein gebriiuchlich war. Gelegentlich wurde auch 


” 


eine Funktion der Form ¢ = a + be + ce* benutzt. 


graphien geben nebst den beigefiigten Daten den absoluten Beweis dafiir, dafs 
der Schmelzpunkt des Diopsids zwischen 1358° und 1396° liegt, und dafs der 
Schmelzpunkt des Anorthits zwischen 1547° und 1561° — nach der neuen Skala 


des Stickstoffthermometers — fiallt. 











vr 


Die Kurve e = f(t) gibt Temperaturwerte, die bei 1500° etwa 
um 16° zu niedrig sind, und die Kurve / = fie) gibt Werte, die bei 
1500° etwa um 33° zu miedrig sind. Bei 1100° betrigt die Kor- 
rektur nur 1.5°, so dafs die Temperaturen bis 1100° praktisch un- 
veriindert bleiben. 

Die Angaben von SHEPHERD und Rankin iiber die biniren 
Systeme von Tonerde mit Kieselsiure, Kalk und Magnesia sind 
bereits umgerechnet in der deutschen Ubersetzung der betreffenden 
Mitteilung.! Die Neuberechnung der anderen Daten wird hier zum 
erstenmal mitgeteilt. 

Die Schmelzpunkte, die die Basis fiir die jetzt geltende Skala 
bilden, sind folgende: 


eT eae ee el ee 418.2 
I hs he ees. Be de. ie Oy alle. rahe 629.2 
Ee ee ee eee ee ee 960.0 
eee ts ie. 4 SN Sead we : @ 1062.4 
PTs: (2.00 iit a + ee ee et 
Ds. @ Gee ae DP ce ee Bee 391 
0 a ee me ere 1549 
SN eS ae ee en re er, 
6 ee Sa AR ooh oa oe 1755 


In der ersten Spalte von Tabelle 1 findet sich der Name des 
Minerals, in der zweiten seine Molekularformel, in der dritten die 
Umwandlung oder die Reaktion, die bei der in der vierten Spalte 
angegebenen T’emperatur stattfindet; die beiden letzten Spalten ent- 
halten den Namen des Beobachters und den Literaturnachweis. Die 
Nummern sind die der veréffentlichten Liste der Arbeiten aus diesem 
Laboratorium und die Zitate sind am Schlusse dieser Arbeit gegeben. 

Kine Anzahl von Schmelz- und Umwandlungstemperaturen wurden 
nur angenihert bestimmt wegen der Trigheit oder der Langsamkeit 
der Anderung. Diese sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 


1 Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370—420. 
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Tabelle F 


Die wichtigsten Temperaturbestimmungen aus dem Geophysikalischen Labora- 


torium 1905 1910. 








' : -_ Literatur- 
Substanz lormel Umwandlung Temp. Beobachter : 
nachweis 

(Juarz SiO, a- in 9-, und 575 Wright und 39, 64 
umgekehrt Larsen (1909/10) 

Aluminiumsilikat Al, SiO, Schmelzen 1816 Shepherd u. 41, 60 
Sillimanit Rankin (1909/10) 
:- Magnesiummeta- MgsiQ, 1554 Allen, Wright 13 (1906) 

silikat u. Clement 
- J 1557 Allen und o2 (1909) 
White 
«-Calciummetasil! CasiQ, 1540 na 6 (1906) 


kati Pseudowollast 


nit 
*-Calciumortho Ca, SiO, 2130 Day und 8, 1ll u.l9 
likat Shepherd (1906,7) 
Eutektikum v.a-Cal CasiV, 77 °/,* ; L426 - a 
clummetasilikat und 510, 23 °/,' 


(‘ristobalit 


Eutektikum v. a-Cal CasiQ, 66°, cn 1440 7 . 
‘iummetasilikat u. a Ca, S10, 34° 


Calciumorthosilikat 


hKutektikum von Ca,si0, 93°), - 2065 =! ¢ 


e-Caleiumorthosili CaO 7°), 
kat und Kalk 


fricalciumaluminat 8 CaQ.Al,O, Dissoziation in 1537 Shepherd u. 41, 65 
CaO u. Schmelze Rankin (1909/10) 
»° 8 Verbindung v. 5 CaQ.3 Al,O, Schmelzen L382 - he 


Kalk u. Tonerde 


Calciumaluminat CaO.Al,O, se 1592 
Verbindung v }CaQ0.5 Al,O, Dissoziation in 1700 - * 
Kalk u. Tonerde Al,O, und 


Schmelze 


Eutektikum 8CaQ.Al.O, 9 ° Schmelzen 13 
5 CaQ.3 ALO, 91 


' Die eutektischen Zusammensetzungen sind in Gewichtsprozenten der 


ingefihrten Komponenten angegeben. 








Tabelle 1 (Fortsetzung). 











Substauz Formel Umwandlung 
™ Eutektikum 5 CaO.3 Al,O, 94°, Schmelzen 
is CaQ.Al.,O, 6°, 
| CaO.Al,O, 73°, ‘ 

. 8 Ca0.5 Al,O, 27 °/, 
Magnesium-Cal- MgsiO,.CasiO, 
ciummetasilikat, 

J) (Diopsid) 

5) 

9) Kutektikum v. 2 fest. 95.5°), {62°/, Diops. 

Lésungen vy. Diopsid Lésg. |38°/, MgsSiO, 
und a-MgSiO, inein- 4.5 °), [| 4° Diops. 
) ander Lisg. |96°), MgsiO, 
Kutektikum vy. Diop- MgsSiQ,.CasiQ, 60°, ~ 
sid u.- a-CasiO, CadsiO, 40°"), 
é . ? 

19 Calcium-Alumi- CaAl,Si,O, oder 

niumsilikat(Anorthit) CaSiQ,.Al,5i0, 

Bytownit Albit, Anorthit, a 

Labradorit Albit, Anorthit, 

Andesin-Labradorit Albit, Anorthit, 

Andesin Albit, Anorthit, 7 

Calciumkarbonat CaCO, Dissoziations- 

' druck = 1 Atm. 

UV) , ' 

Borax Na,B,0, Schmelzen 
Natriamchlorid NaCl 
Natriumsulfat Na, SO, 


' Direkter Vergleich mit dem Stickstofithermometer. 
? Als isomorphe Gemische von zwei Verbindungen haben diese 


keinen Schmelzpunkt, sondern ein Schmelzintervall. 


Temp. 


L378 ° 


1585 


1391! 


1391 


1385 


1550! 
1516? 


1477? 


1430 ° 


SOU 


SX4 


Beobachter 


Shepherd u. 


Rankin 


Day und 
Sosman 


Allen und 
White 


Davy und 


Allen 


Day und 
Sosman 


Day und 
Allen 


Johnston 


Day und 
Allen 


W hite 


Literatu 


nachweis 


41. 65 


(1eoo lt) 


46 (1910 


bs Se (L906) 


$2 (1909) 


: j 1905 


$6 (1910 


1, 4 (1905) 


bf (1910 


1. 4 (1905) 


44 (1909) 


Stotie 


Die ‘Temperaturgrenzen 


dieses Intervalles sind wahrscheinlich eng und seine Existenz ist vdllig ver- 


deckt durch die geringe Geschwindigkeit, womit diese Silikate das Gleich 


gewicht erreichen. Siehe die eingehende Besprechung in Mitteilung 1 (S. 60 


bis 69) oder 4 (S. 40—50). 











Tabelle 2. 


Angeniherte Temperaturbestimmungen. 








Su pstanz 


* vy. Uri 


Sillimanit 


2 itektikum 
stobalit u. 
Co- 
Sillimanit 


kutektikum v. 
rund u. 


Macne si1ummeta 
silikat 


(Calciummetasili 


kat. (Wollastonit 


Cal iumorthosilik if 


‘Tricalciumsilikat 


Kutektikum von 


Spinell u. Perik! 


ids 
Albit 


Olivoklas-Andesin 
Mikroklin 


An lalusit 


Cyanit od. Disthen 


a Magnesiummeta 
silikat, (Enstatit) 


Magnesiummeta 
Silikat, monokliner 


Amphibol 


y' -Macnesiummeta- 
rhombischer 


Amphibol 


Bilikat, 


F'ormel 


8 CaO sil , 


MgO.Al,QO, 
und MgO 


NaAlsi,0, 


Albit, Anorthit, 
KAISi,O, 


Al, SiO 


MesidO, 


Umwandlung 


Schmelzen 


Umwandlung 
in Cristobalit 


Schmelzen 


Umwandlg. a- in §- 
(Clinoenstatit), und 
umgekehrt 


Umwandlung in 

a-CasiO, (Pseudo- 

wollastonit) und 
umgekehrt 


Umwandlg. v. « in 
° und umgekehrt 


Umwandlg. v. 9 in 
y und umgekelrt 
‘ 


Bildg. v. 2 Phasen 
durch Dissoziation 


Schmelzen 


Umwandlung in 
Sillimanit 


Umwandlg. aus d. 
unstab. Form in p- 
MgsiO, (Klino- 
enstatit) 


Temp. 


in 


ca. 1600 


liber 800 


Etwas unter 
L600 


ca. 1810 


ca. 1375 


1190 


1420 
675 


ca. 1900 


ca. 1950 


unter 1200* 


1345? 
unter 1200* 


1300 
und hdher® 


L300 
und hdéher 


13003 


1150 
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Anmerkungen zu Tabelle 2: 

' Die eutektischen Zusammensetzungen sind in Gewichtsprozenten der an 
gefiibrten Verbindungen angegeben. 

? Siehe unter * 8S. 7 (Tab. 1). 

* Diese Temperaturen unterscheiden sich von den anderen der Tabelle 
dadurch, dafs sie nicht feste physikalische Punkte sind. Die Anderung erfolgt 
aus einer instabilen in eine stabile Form und ist nicht umkehrbar. Die Zahlen 
bezeichnen nur die Temperaturen, bei der die Umwandlung schnell genug ver 
liuft, um in verhiltnismifsig kurzer Zeit beobachtet werden zu kénnen. 

* Der reinste natiirliche Albit zeigte Spuren von Schmelzen, wenn er 
einige Minuten auf 1200° erhitzt wurde und auch bei vierstiindigem Erhitzen 
auf 1100°. Kleine Mengen gewisser Verunreinigungen kénnen jedoch den 
Schmelzpunkt betriichtlich erniedrigen, wihrend andere ihn erhéhen. Schmelz 
punktsbestimmungen an chemisch reinem Albit oder Orthoklas sind nicht aus 
gefiihrt worden. Man kann deswegen héchstens sagen, dafs der Schmelzpunkt 
wahrscheinlich unter 1200° liegt. Beim Mikroklin liegen die Verhiltnisse 
fihnlich. | 

* Diese beiden Mineralien sind von verschiedenen Autoren Kupflerit ge- 
nannt worden. 
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Tafelerklarung. 


Fig. 1. Chemisch reiner Diopsid, Element R, 14100 Mikrovolt = 1388°; 
Zeit: 1 Stande; gekreuzte Nicols; 250 malige Vergrélserung. Kristallinisch. 


Die Interferenzfarben zeigen sich in Banden um die Kanten der Kristall- 


fraginente., 

Fig. 2. Chemisch reiner Diopsid, Element #, 14200 Mikrovolt = 1396°; 
Zeit: ', Stunde; photographiert mit gekreuzten Nicols; Vergré{serung 40 fach 
inear. Glas, 

Fig. 8. Chemisch reiner Anorthit, Element R, 15950 Mikrovolt = 1547”; 
Zeit: ', Stunde; gekreuzte Nicols; Vergréfserang 250 fach linear; kristal- 
liniseh, deutliche Zwillingsbildung. 

Fig. 4. Chemisch reiner Anorthit, Element A, 16100 Mikrovolt = 1561”; 


Zeit: ', Stunde; gekreuzte Nicols; 125 fache Vergélserung, Glas. 


Washington, Geophysical Laboratory, Carnegie Institution. Marx 1911. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1911. 




















Der Einflufs des Druckes auf die Schmelzpunkte einiger 
Metalle. 


Von 
JOHN JonNsTON und L. H. Apams.' 


Mit 5 Figuren im Text. 


Wir haben uns damit beschiftigt, Methoden und Apparate aus- 
zubilden, durch die es ermégliclit ist, den Kintlufs hoher ‘Tempera- 
turen und Drucke auf gewisse Systeme und Keaktionen zu unter- 
suchen, insbesondere auch solche, bei denen Wasser eine wichtige 
Rolle spielt. Die Arbeit ist bis jetzt so weit vorgeschritten, dals 
wir die Stromzufiihrungen und die Drahte des Thermoelementes 
derartig in die Bombe einfiihren kénnen, dafs die Drihte alle voll- 
kommen elektrisch isoliert sind, und dafs die Verbindungsstellen 
vollkommen druckdicht bleiben. So ist es méglich, eine Substanz 
auf etwa 400°? unter einem Druck von 2000 Atmosphiiren® zu er- 
hitzen, und sowohl den Druck wie die Temperatur mit Genauigkeit 
zu messen. Uberdies ist das ganze System wegen der verwendeten 
besonderen Konstruktion vollkommen frei von Drucklecken, selbst 
wenn die Bombe wiederholt geschlossen und geétinet, oder mit dem 
iibrigen Hochdrucksystem in oder aufser Verbindung gesetzt wird. 
In einem Falle wurde z. B. die Bombe 30 Stunden dauernd be! 
einem Druck von 1500 Atmosphiren erhitzt, ohne dafs wihrend der 
ganzen Zeit ein merklicher Abfall des Druckes stattfand. 

Wie schon bemerkt ist der Hauptzweck der bisher in diesem 
Laboratorium vorgenommenen Arbeiten bei hohem Druck eine ein- 
gehende Untersuchung der Beziehungen der Mineralien zueinander 
zu machen. Natiirlich erfordert ein solches Studium eine um- 
fassende Kenntnis der gleichzeitigen Wirkung von hoher Tempe- 
ratur — bis 1000° ecder noch héher — und von hohem Druck. In 
diesem Arbeitsplan schien es dann den Verfassern wiinschenswert 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von |. Korret-Berlin. 

? Die héchste Temperatur, die das Ol ohne erhebliche Verkohlung aus 
haiten konnte. 
’ Grenze der vorhandenen Kompressionspumpe. 
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eine kleine Pause zu machen um die Genauigkeit der bisher er- 
reichten Experimentaltechnik einer strengen Priifung zu unterziehen 
und insbesondere die Messung von Temperaturkonstanten in solchen 
Bomben auf die Probe zu stellen. Hierzu sind Metallschmelzpunkte 
entschieden am besten geeignet wegen ihrer Schirfe und verhiltnis- 
mifsig grofsen Schmelzwirme und Wirmeleitfihigkeit. Aufserdem 
sind solche Messungen tiber die Wirkung von Druck auf die Schmelz- 
punkte von Zinn und Wismut schon von TamMann! ausgefihrt 
worden, mit welchen unsere Beobachtungen direkt verglichen werden 
konnten. 

Schon friiher? ist der Einflufs des Druckes auf die Schmelz- 
punkte von Natrium, Kalium und Quecksilber von Tammann be- 
stimmt worden, aber die damalige Methode lafst sich bei héheren 
Temperaturen nicht anwenden. 

[lm Prinzip ist die von uns angewandte Methode der zweiten 
von TAMMANN® benutzten Methode v6llig gleich, nur in Einzelheiten 
der Ausfiihrung sind einige neuere Erfahrungen angebracht worden 
mit dem Zweck, die Genauigkeit woméglich etwas zu erhdhen. 

Die Methode ist im wesentlichen folgende: Das Metall wird in 
eine Heizbombe getan, in der Druck und Temperatur gleichzeitig 
reguliert und gemessen werden kénnen. Der Schmelzpunkt oder 
Gefrierpunkt wird dann unter konstantem Druck durch Temperatur- 
Zeitkurven nach der Methode von FRANKENHEIM bestimmt. Ein 
kleiner elektrischer Widerstandsofen liefert die Wirme, ein ‘Thermo- 
element mifst die Temperatur des Metalls und Paraffinél von hohem 
Siedepunkt vermittelt die Druckiibertragung. 

Die Art der von uns eingefiihrten Anderungen wird durch 
folgende Beispiele klar. Das innere Volumen des kleinen von Tam- 
MANN benutzten Ofchens und die von ihm benutzte Metallmenge 
betrug 8 cem; bei dem von uns wurde es auf 50 ccm vermehrt, 
damit die benutzte Metallmenge (etwa 4.5 cem im Graphittiegel) 
einer modglichst gleichmifsigen Heizung ausgesetzt werden konnte. 
Kin Skalenteil bei den thermoelektrischen Temperaturmessungen 
TAMMANNS entsprach 0.24°,* bei unseren 0.02°. 

Mit dem in dieser Weise entwickelten Apparat malsen wir 
dann die von TAMMANN bestimmten Schmelzpunkte von Zinn und 


' Z. anorg. Chem. 40 (1904), 54. 
Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903, 8S. 245—248. 


|. Gee s. yA. 


 . . . — 
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Wismut und dazu noch die von Cadmium und Blei. Die Tempe- 


ratur innerhalb der Metallmasse wurde durch ein Thermoelement 
von Kupfer-Konstantan mit einer relativen Genauigkeit von ungefiihr 
0.02° bestimmt (0.02° entspricht (rund) 1 Mikrovolt). 

Von den erzielten Resultaten kann man wohl sagen, dalfs sie 
in der Richtung sowie auch in der Grélse dem Erwarteten voll- 
stiindig entsprechen und dals die kleinen noch bestehenden Unter- 
schiede zwischen beobachteten und berechneten Werten haupt- 
siichlich oder ginzlich der Unsicherheit in den bei atmosphirischem 
Druck ausgefiihrten Messungen der Wirme- und Voluminderung 
zuzuschreiben sind. } 


Beschreibung des Apparates. 


Die wesentlichen Teile des Apparates sind: Die Bombe, in 
die die unter Druck zu erhitzende Substanz hineinkommt; die 
Pumpe zur Erzeugung des Druckes und ein Manometer zum Messen 
desselben. In Fig. 1 ist die Anordnung dieser Teile dargestellt, 
daneben zeigt diese Figur auch die Aufstellung der Hilfsapparate, 
bestehend aus Ventilen, Druckverbindungen, Olreservoir, Thermo- 
element, Heizstromdrahten usw. Auf dieser Zeichnung ist die Bombe 
im richtigen Malsstabe wiedergegeben, die iibrigen Teile des Ap- 
parates aber nur in angenidherter Gréfse. Die Bombe selbst (deren 
Inneres im vergr6fserten Mafsstabe in Fig. 3 wiedergegeben ist) be- 
steht aus einem Zylinder von Maschinenstahl AA, auf den ein 
Ring von Nickelstahl RR und eine Anzahl diinnerer Ringe von 
Kesselblech, die voneinander etwa 4 mm Abstand haben, aufgezogen 
waren. Wasser tritt bei W, ein, zirkuliert zwischen den Ringen 
und dem zentralen Zylinder AK und tritt bei W,* aus. 

Die Bombe wird verschlossen durch zwei gehirtete Stahlstiicke 
G und H, die in ihrer Stellung gehalten werden durch eine hydrau- 
lische Presse von 500 Tonnen, deren Platten bei PP gezeichnet 
sind. Auf der Ansatzfliche (ZL Fig. 3) von den Stahlstiicken ( und 
H ist eine V-foérmige Erhéhung gedreht und auf den anliegenden 
Flichen der Bombe eine entsprechende Nute. Zwischen diesen liegt 
ein Ring oder Dichtigkeitsscheibe von dickem Kupferblech. Indem 


' Siehe auch Tammann l. c. 5. 59. 
* Diese Wasserkiihlvorrichtung lafst in bezug auf Wirksamkeit nichts zu 
wiinschen iibrig, ist aber etwas schwierig herzustellen und wasserdicht zu halten. 
Sie ist nicht nach unserem Entwurf gebaut, sondern einer Bombe nach- 
gebildet, die von Dr. A. Lupwia entworfen und gebaut ist. 
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man mit der Presse einen Druck ausiibt, der etwa 20 Tonnen mehr 
betrigt als der Druck auf den Zylinder im Innern, kann die Bombe 
leicht und wirksam geschlossen werden. Das Offnen der Bombe nach 
ihrer Entfernung aus der Presse geschieht mit einer grofsen Schrauben- 


Fig. 1. Allgemeine Anordnung des 


OS Apparates. Die Bombe ist mafsstabs- 

w r — getreu gezeichnet. Der iibrige Teil 
pe % des Apparates entspricht nur unge- 
$s} fihr dem Mafsstabe. Der Druck wird 

USBI geliefert durch die Pumpe DPD; er 

»: : wird durch das System iibertragen 
RK r mit Hilfe von Paraffinédl von hohem 

= Cc Siedepunkt und niedriger Vikositit. 

- ; ams - ‘2 F ist eine Stahlflasche von 11 In- 
x halt. Sie dient zur Vergréfserung 

p des Volumens des Systemes. Das Ven- 


til V (mit seinen Einzelheiten dar- 

F gestellt in Fig. 2) dient zur Ernie- 

drigung des Druckes im System. MM 

ist ein Bourdonmanometer fiir 3000 

Atmosphiiren mit Teilung in 50 At- 

mosphiren. Der Verbindungsblock C 

ermodglicht eine vierfache Verbindung 

zwischen Pumpe, Ventil, Manometer 

und Bombe. Die letztere besteht 

im wesentlichen aus einem Nickel- 

ttahlring RR und einer Anzahl von Ringen aus Kesselblech, die auf 
den Stahlzylinder A A aufgezogen sind. An der Aufsenseite der Ringe ist ein 
diinner Zylinder aufgezogen. Das Kiihlwasser tritt bei W, ein und bei VW, 
aus. Die Bombe wird verschlossen durch die Stahlzylinder @ H, die an ihrer 
Stelle gehalten werden durch eine hydraulische Presse mit den Platten PP. Die 
vebogwenen Flichen von A und 2 an einem Ende und von A und G am anderen 
ind die wesentlichen Teile der Vorrichtung, um die Fiihrung von G und // 
zentral in die Bombe zu sichern. JJ ist der elektrische Ofen (Einzelheiten 
iehe in Fig. 8) und SS sind Specksteinzylinder fiir die thermische Isolierung 
der Enden. Die Driihte des Thermoelementes sind bei 7 7 dargestellt und die 

Heizstromdriihte bei Z. 


mutter, die in das grobe Schraubengewinde palst, welches auf G 
eingeschnitten 1st. 

Die Erfahrung hat gezeigt, dafs ohne irgend eine Vorrichtung 
zur Zentrierung von Bombe und Verschlufsstiicken in bezug auf die 
Prefsplatten ein gutes und sicheres Schliefsen der Bombe nicht mehr 


modglich ist. Die diesem Zwecke dienende Vorrichtung ist erwihnens- 


wert. Sie ist sehr einfach und besteht lediglich aus den gekriimmten 
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Flichen von A und G an dem einen Ende und von A und B an 
dem anderen Ende. Durch diese Anordnung wird eine praktisch 
vollkommene zentrale Fiihrung automatisch gesichert und ein druck- 
dichter Verschlufs dadurch erreicht. 

Der elektrische Ofen, der bei JJ gezeichnet ist, und die Aus- 
gestaltung der Bombe im Innern wird spiiter beschrieben werden. 

Der Druck in diesem System wird mit Hilfe der Pumpe D 
Fig. 1) ausgeiibt. Sie hat einen Kolben von 8 mm Durchmesser 
und ist von dem bei hydraulischen Pressen tiblichen T'ypus. Mit 
dieser Pumpe haben wir ohne Schwierigkeiten Drucke bis zu 2000 
Atmosphiren erreichen kénnen. Sie kommuniziert durch das Rohr 0 
mit dem in der Figur nicht gezeichneten Olvorratsgefiifs und driingt 
das Ol durch die Stahlflasche / und den Verbindungsblock Cin 
die Bombe. Die Flasche F, die einen Inhalt von etwa 1 Liter hat, 
dient dazu, das Volumen des Systems zu vermehren, das sonst kleiner 
als 100 cem sein wiirde, so dafs eine gréfsere Druckkonstanz beim 
Erhitzen und Abkiihlen und bei den Anderungen, die durch Schmelzen 
oder Erstarren des zu priifenden Materiales bedingt sind, gewiihr- 
leistet wird. 

Der Verbindungsblock C bietet eine Verbindung von vier Wegen 
zwischen der Pumpe, der Bombe, dem Manometer und dem Ablafs- 
ventil V. Das Manometer V/ vom Bourdontypus ist neu von SCHAEFFER 
und KupENBERG hergestellt und auch kalibriert worden. Es hat 20 em 
im Durchmesser und ist bis zu 3000 Atmosphiren in Teile von 
50 Atmosphiaren eingeteilt. Die Anzeigen von Bourdonmanometern 
unterliegen bekanntlich einer Hysteresis, d. h. die einem bestimmten 
Druck entsprechende Ablesung kann sich etwas iindern, je nachdem 
man den Druck steigen oder fallen liafst. Aus verschiedenen 
(sriinden aber sind wir zu der Annahme gekommen, dafs die Ab- 
weichungen dieses Manometers gering sind, und dals seine Ab- 
lesungen mit einem wahrscheinlichen Fehler von nicht mehr als 
5 Atmosphiren behaftet sind, eine Genauigkeit, die fiir unseren 
Zweck durchaus ausreichend ist.! 

Das Ventil V dient dazu, den Druck im System zu erniedrigen 
oder ihn ganz abzulassen. Es ist in vergréisertem Mafsstabe in 


' Wir bauen jetzt ein absolutes Manometer vom Pistontypus nach den 
Angaben von P. W. Bripeman, Proc. Amer. Akad. 44 (1909), 119—251, mit dem 
wir Drucke bis auf 0.1 °/, genau werden messen kénnen. Bei der vorliegenden 
Untersuchung war seine Benutzung nicht notwendig wegen der verhiltnismalsig 
geringen Einfliisse des Druckes auf die untersuchten Schmelzpunkte. 





16 


Kig. 2 gezeichnet, welche ganz malsstabsgetreu ist. Die Ventil- 
spindel, die in einem Kegel endigt, welcher in einen kegelf6rmigen 
Sitz des Ventilblockes palst, wird an seinem Platz gehalten durch 


eine Schraubenmutter m. Die Packung besteht aus drei Lagen 


Fig. 2. Einzelheiten des Hochdruck- 
ventiles und der Verbindungen, im 
Mafsstab gezeichnet. Der Haupt- 
kérper des Ventils besteht aus bestem 
Nickelstahl. Das konische untere 
Ende der Ventilspindel s pafst in 


a ee 


eine konische Vertiefung. Die Leder- 
packung um die Spindel wird durch 
die Mutter m niedergehalten. Auf 
beiden Seiten des Ventils ist die 


ma 
ee 


CH | Konstruktion der Hochdruckverbin- 


ySe j 


= | dung dargestellt, die zur Vereinigung 
verschiedener Teile des Druckappa- 

rates dient. Das Ende des Druck- 

5 S 10 rohres p ist im Winkel von 60° ab- 
gedreht und pafst druckdicht in eine 

konische Vertiefung. Eine kleine 

runde Mutter ist auf das Ende des 

Rohres geschraubt und das Ganze wird dicht niedergehalten durch die gréfsere 


Mutter ». 


Leder und einer Stahlscheibe. Die Schrauben der Spindel und der 
Mutter haben beide dieselbe Gewindesteigung, intolgedessen wird 
das Ventil nicht auf seinen Sitz geklemmt, wenn die Mutter m ge- 
dichtet wird. 

Die Fig. 2 dient gleichfalls zur Verdeutlichung der Art der 
Hochdruckverbindung, die sich als gleichmifsig zufriedenstellend er- 
wiesen hat fiir alle bei dieser Arbeit erforderlichen Verbindungen, 
wo hohe Drucke in Frage kommen. Wegen der Einfachheit der 
Konstruktion und der Sicherheit des Arbeitens erscheint es wiinschens- 
wert, eine ausfihrlichere Beschreibung davon zu geben. 

Das Ende des Rohres p ist in einem Winkel von 60° abge- 
dreht. Eine kleine runde Mutter ist darauf gesetzt unter Be- 
nutzung einer Linksschraube, und das Ganze wird an seinem Platz 
gehalten durch eine grolse Mutter n, die ausgedreht ist, um die 
kleinere Mutter aufzunehmen. Das Ende des Rohres palst in eine 
kegelférmige Offnung, die gleichfalls genau in einen Winkel von 
60° ausgedreht ist. Wesentlich fiir die Brauchbarkeit ist es, dafs 
vor der erstmaligen Herstellung der Verbindung das_ konische 
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Ende des Rohres quer zu diesem Ende einen Hammerschlag 
erhilt. Hierdurch wird die Spitze etwas vergréfsert und das hat 
die Wirkung, dafs beim Hineinschrauben des Rohrendes an seine 
Stelle durch Drehung der Mutter m die iulserste Spitze des Rohres 
mit dem umgebenden Metall in Beriihrung tritt. Diese Art der 
Verbindung leckt bisweilen, wenn man sie zuerst unter Druck setzt: 
Vergrélserung des Druckes jedoch macht die Verbindung dicht, 
indem er die Spitze des Rohres gegen ihren Sitz driickt und 
wenn dies einmal eingetreten ist, so bleibt die Verbindung 
dauernd dicht. Verbindungen von dieser Art sind Drucken bis zu 
S000 Atmosphiren mit Fliissigkeiten und Gasen ausgesetzt worden; 
wenn sie in richtiger Weise hergestel!t sind, so zeigen sie niemals 
das geringste Leck. Diese Art der Verbindung besitzt die folgenden 
deutlichen Vorteile itiber andere Arten, die fiir hohe Drucke zur 
Verwendung gekommen sind. 1. Sie kann wiederholt auseinander- 
genommen und zusammengesetzt werden, ohne dals die Wirksamkeit 
dadurch vermindert wird. 2. Die Verbindung ist jedesmal dicht 
und dadurch kommen die stérenden Verzégerungen in Fortfall, die 
bei Arbeiten mit hohem Druck so hiutig sind.! 3. Die Gefahr, dals 
die ganze Verbindung bei hohem Druck auseinandergeprefst wird, 
was bei gewOhnlichen Hochdruckverbindungen so leicht eintreten kann, 
ist praktisch unter allen Umstinden ausgeschlossen wegen der Klein- 
heit der tragenden Fliche. 

Die fiir alle Verbindungen benutzten Rohre bestehen aus 
weichem, kalt gezogenen Stahl von 12 mm dulserem und 2 mm 
innerem Durchmesser. Sie widerstehen Drucken von wenigstens 
8000 Atmosphiiren ohne zu brechen und kénnen bei Rotglut leicht 
gebogen werden. 

Wir werden nunmehr das Innere der Bombe beschreiben, 
welches aus der Vorrichtung zum Heizen und zur ‘Temperatur- 
messung der Metallcharge besteht. Die Einzelheiten sind in Fig. 3 
dargestellt, die mafsstabsgetreu gezeichnet ist. 

Der elektrische Ofen JJ (Fig. 3) wurde hergestellt durch Auf- 
wickeln eines diinnen Stiickes Asbestpapier auf ein Kupferrohr von 
25 mm Durchmesser und Bewickeln dieses Rohres mit Nichrom- 
draht (1.8 mm Durchmesser), so dafs eine Spule von 10 cm Linge 


1 An dieser Stelle méchten wir Herrn Geo. F. Ne.son unseren Dank 
uussprechen, dem wir hauptsachlich den Erfolg dieser Hochdruckverbindung 
verdanken, und ohne dessen mechanische Geschicklichkeit und Erfindungsegabe 
unsere Arbeit nicht soweit vorgeschritten wiire. 


to 
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mit finf Windungen pro Zentimeter gebildet war. Das Ganze war 
eingesetzt in einen Zylinder, und der Zwischenraum war ausgefillt 
mit Magnesitgemisch. Die Specksteinzylinder SS bewirken Wirme- 
isolierung an den Enden des Ofens und dienen auch zur Ausfiillung 
des Raumes. Ein Ende der Heizspule ist durch den Messingring J 
mit der Bombe verbunden. Das andere Ende ist durch den unteren 
Specksteinpfropfen S und das Stahlstiick H gefiihrt und geht durch 


Fig. 8. Elektrischer Ofen und Inneres der Bombe, 

SS im Mafsstab gezeichnet. JJ ist der Ofen, SS 
0 SSS Specksteinzylinder zur thermischen Isolation der 
-_= Knden und G und H die Stahlstiicke, die die Bombe 
1 -| schliefsen. Das Auftreten von Lecken wird 
rr verhindert durch die Benutzung von Dichtig- 
Soon i Be ! keitsscheiben von Kupferblech, die bei LL ge- 
| | zeichnet sind. Die Drihte 7 7 des Thermoele- 
Fly mentes werden in die Bombe eingefiihrt durch 
Ky ir if den oberen Stahlzylinder G. Ein Ende der Heiz- 
a , stromleitung ist mit der Bombe bei J verbunden; das 
andere Ende tritt isoliert aus bei H. Der Graphit- 
| tiegel mit dem Schutzrohr fiir das Thermoelement 
ist am oberen Verschlufsstiick hiingend gezeichnet. 


Ir 


| 


einen Schlitz in den oberen Teil der Grundplatte B heraus. Die 
Driihte des Thermoelementes 77 fiihren durch das Endstiick G aus, 

Ks gibt verschiedene Verfahren, durch die man zwischen Innen- 
seite der Bombe und Aufsenseite einen gut isolierten elektrischen 
Kontakt herstellen kann. Im vorliegenden Falle verfuhren wir folgen- 
dermafsen: Ein Loch von etwa 12 mm Durchmesser wird in den Teil 
des Stahles hineingebohrt, durch den der Draht hindurchgehen soll, 
und ein Zylinder von Speckstein wird so abgedreht, dafs er in 
dieses Loch pafst. Durch den Speckstein ist eine Bohrung vom 
gleichen Durchmesser wie der Draht hindurchgefihrt, durch welche 
dann der Draht gezogen wird. Der Specksteinzylinder wird in den 
Stahl eingesetzt und durch einen Druck von 20—30 Tonnen in die 
richtige Lage hineingeprefst; diese Kraft wird iibertragen durch einen 
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kleinen Stahizylinder von demselben Durchmesser, der in geeigneter 
Weise ausgebohrt oder genutet ist, so dafs er den Draht bzw. die 
Drahte nicht beschidigt. Um zu verhiiten, dafs die Drihte durch 
das Loch in den Stein herausgedriickt werden, kann man zwei Ver- 
fahren anwenden. Der Specksteinzylinder kann aus zwei oder 
mehr Teilen hergestellt und die Lécher fiir die Drihte kreuzweise 
gestellt werden, oder der innere Teil des Drahtes kann etwas dicker 
gemacht werden als der iufsere Teil.’ Das letztere Verfahren hat 
Anwendung gefunden auf dicke Driihte wie sie fiir den Heizstrom 
benutzt werden. Das erstere Verfahren kam zur Anwendung fiir das 
Thermoelement und andere diinne Driihte. Die Thermoelementdrihte 
waren auf dem horizontalen Teil ihres Weges durch das Stahlstiick G 
isoliert durch Glasréhren, die durch kurze Fiberptlicke festgehalten 
wurden. Der Heizdraht wird nach seinem Austritt aus dem Speck- 
stein in gleicher Weise durch Einsetzen eines diinnen Rohres aus 
Fiber von dem Stahlstiick H isoliert. 

Das zu untersuchende Material befindet sich in einem Graphit- 
tiegel von der in Fig. 3 dargestellten Form. Der Tiegel wird fest 
in seiner Lage gehalten durch kleine Stahlstiibe, die in die Enden 
dickerer Stahlstibe eingeschraubt sind, welche ihrerseits fest am 
Endstiick G sitzen. Der gieichfalls aus Graphit bestehende Tiegel- 
deckel wird festgehalten durch eine kleine Schraubenzwinge (in der 
Figur nicht gezeichnet), die befestigt ist an einem der tragenden 
Stibe. Am Tiegeldeckel ist durch zwei kleine Stahlstiickchen das 
Schutzrohr aus Porzellan fiir das Thermoelemen befestigt; es hat 
einen Durchmesser von 7mm. Die Drihte des Thermoelementes 
werden in der iiblichen Weise voneinander isoliert durch ein diinnes 
Porzellanrohr, das iiber den einen hiniibergeschoben ist. 

Hierdurch wird eine Bewegung des Thermoelementes oder seines 
Schutzrohres mit Bezug auf den ‘iegelinhalt vollkommen aus- 
geschlossen, so dafs wir immer sicher sein konnten, dals sich die 
Létstelle in richtiger Lage zum Tiegel befand, nimlich in der Achse 
und etwa 6 mm vom Boden entfernt. 


Temperaturmessung. 


Zur Bestimmung der Temperaturen kamen Thermoelemente von 
Kupfer-Konstantan zur Anwendung. Drei Stiicke wurden abge- 


' Eine gleichwertige Methode, die bei einigen Drihten Verwendung finden 
kann, besteht darin, dafs man sie mit einem Knoten versieht, der so grols ist, 
dafs er durch das Loch im Speckstein nicht hindurchgehen kann. 


»* 
- 
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schnitten von einer Rolle von Konstantandraht (0.25 mm) und wur- 
den einzeln mit Kupferdrihten von demselben Durchmesser verbun- 
den. Zwei von diesen Elementen wurden als Normalien aufbewahrt. 
Sie gaben bei allen Temperaturen Zahlen, die nicht weiter als zwei 
Mikrovolt voneinander abwichen; das dritte Element wurde in dem 
KXndstiick G in der bereits beschriebenen Weise befestigt. Die 
Unterschiede zwischen diesem Element und den Normalelementen 
beliefen sich auf 20—-30 Mikrovolt, die wahrscheinlich verursacht 
wurden durch die darauf ausgeiibte Spannung beim druckdichten 
Kinsetzen in G. 

Bevor wir zu den Messungen schritten, war es jedoch er- 
forderlich, die Normalelemente zu kalibrieren, da soweit wir wissen, 
keine zufriedenstellende Kalibrierung eines solchen Elementes inner- 


halb des Temperaturgebietes von 0—400° bisher ausgefiihrt worden ist. 


Zu diesem Zweck bestimmten wir an dem Normalelement die elektro- 
motorischen Krifte, die den Siedepunkten von Wasser, Naphthalin 
und Benzophenon, sowie dem Schmelzpunkt von Zink entsprechen. 
Kiir die Temperaturen unter 100° verglichen wir es mit dem Vier- 
létstellenelement von Dr. W. P. Wurrs, dessen Kalibrierung mit einer 
Genauigkeit von einigen ‘Tausendsteln Grad bekannt ist. Die Werte 
fiir die Fundamentaltemperaturen sind folgendermafsen angenommen:* 


Naphthalin, Siedepunkt . . . . . . 217.7 + 0.057 (p —760) 
Benzophenon (Merck) *® Siedepunkt . . 305.6°+ 0.063 (p —760) 
Zink, Schmelzpunkt ..... . . 418.2° 


Alle in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Temperaturen 
beziehen sich auf die angegebenen Fixpunkte. Wir teilen auch die 
direkt beobachteten elektromotorischen Krifte mit, so dafs die Tem- 
peraturen leicht korrigiert werden kénnen, wenn eine Anderung bei 
den Fixpunkten durch weitere Untersuchungen notwendig werden sollte. 


' Siehe Phys. Rev. 31, 159. Die Kalibrierungskurve ist e = 155.3811 ¢+ 
O.183 ¢* 0.00014 7°, 

* Vel. Sosman, Amer. Journ. Sct. 30 (1910), 6. — Day und Sosman, 
ebenda 29 (1910), 98. Es ist zu bemerken, dafs bis jetzt nur zwei Bestimmungen 
der Siedepunkte von Naphthalin und von Benzophenon mit dem Gasthermo- 
meter ausgefiihrt worden sind. Die eine von Crarts Bull. soc. chim. 39, 277, 
die andere von Jacquerop und Wasser; die erstere ist nicht genauer als auf 
1°, so dafs die einzigen zuginglichen genauen Daten die von JacqvErop und 
Wassmer sind. 

' Der Siedepunkt von Benzophenon (Meck) nach Warpner und Boraegss, 
Bull. Bureau of Standards 7, 6 ist 0.2° héher als der von Benzophenon (Kauxt- 


baum). Der Siedepunkt des letzteren ist nach Jacquerop und Wassmer 305.4°. 
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Bei allen Messungen tauchte die kalte Létstelle in ein Ejisbad 
von 0° und die E.M.K. wurde gemessen durch die iibliche Potenzio- 
meteranordnung. Auf diese Weise konnte leicht eine Genauigkeit 
von 1 Mikrovolt entsprechend 0.02° erreicht werden. Die fiir die 
Kalibrierung des Normalelementes erhaltenen Werte sind folgende: 


t e (Mikrovolt) t e (Mikrovolt) 
0 0 100.0 4227 
24.92 975.7 217.7 10119 
50.00 2012 305.6 15007 
75.00 3096 418.2 21755 


Ks wurden Versuche gemacht, eine einzige Gleichung aufzu- 
finden, welche alle Punkte wiedergiibe, aber ohne Erfolg. Demnach 
benutzten wir zwei kubische Gleichungen von der Form e = A + Bt + 
Cr+ D?® zur Berechnung der E.M.K. fiir irgend eine ‘Temperatur. 
e wurde berechnet fiir jede 10° von 10—430°; die geringen Un- 
regelmiifsigkeiten wurden beseitigt durch die Ausgleichung der auf- 
einander folgenden Differenzen. Aus der so erhaltenen Tabelle, die 
e in Abhiingigkeit von ¢ darstellt, wurde eine andere zweckmiilsigere 
Tabelle hergestellt, die ¢ in Abstinden von je genau 100 Mikrovolt 
angibt. Diese Zahlen sind fiir je 500 Mikrovolt in Tabelle 1 wieder- 
gegeben, in der auch die elektromotorischen Krifte, welche Bezugs- 
punkten entsprechen, mitgeteilt sind. Zu erwihnen ist noch, dals 
1. eine quadratische Gleichung die Beziehung zwischen ¢ und e nicht 
mit hinreichender Genauigkeit wiedergibt, da bei einer derartigen 
Gleichung, die die Wasser- und Benzophenonsiedepunkte und den 
Zinkschmelzpunkt enthalt, der Naphthalinpunkt um 1.5° fehlerhaft 
wird; 2. die kubische Gleichung von der angegebenen form gibt die 
Daten mit viel gréfserer Genauigkeit wieder als die umgekehrte 
Funktion ¢ = 4e+ Be? + Ce’. 


(S. Tabelle 1, S. 22.) 


Diese Tabelle kann benutzt werden fiir jedes Klement unter 
Anwendung seiner ,,Abweichungskurve’, die man erhilt, wenn man 
bei zwei oder mehr bekannten Temperaturen die Unterschiede 
zwischen den Ablesungen des fraglichen Elementes und der Nor- 
malkurve aufzeichnet. Ihre Anwendung spart viele Umrechnungen 
der Thermoelementkurven.! Die Unsicherheit der auf diesem Wege 
aus der Tabelle abgeleiteten Temperaturen diirfte nach unserer An- 
sicht bei der von uns gewihlten Temperaturskala nicht tiber 0.1° 


* Diese Angelegenheit ist ausfiihrlicher behandelt bei Sosmay, 1. ¢. 
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Tabelle 1. 


Abgekiirzte Eichkurve fiir Kupfer-Konstantanelemente. 


Mikrovolt 4 Ditt. Mikrovolt t Diff. 
0 f 50 243.19 
. ) 1994 11500 243.1 909 
500 12.94 1959 12000 252.28 902 
O00) yA ) ahs 500 °6 oe - 
prt 1224 31.30 895 
Jt eee S000 7 OF 
. 1195 L300 210.20 RSY 
2000 49.72 500 279. 
1168 | a 19.14 883 
() 61.40 4000 287.97 - 
1143 oto 878 
SC) “2 io 8) 5OO 296.7? -_é 
-- 1 ‘ euere 873 
yi) S405 1102 14995 305.4 
4000 95.07 rs 15000 305.48 — 
4227 93.60 i ) ‘ ' = 
ST jue 3 i o 
227 | ans ) a 
5) 05.8 322.76 
600 — 1064 we 322.716 855 
S000 116.52 1048 500 331.31 849 
if) 27 ) 7 30! 
500 127.01 1032 17000 339.80 S44 
7) Or Qs 242 9 
B000 137.32 1018 500 348.24 838 
00 147.50 S000 356.62 
u Lat.o 1005 15 306 833 
TOOO 157.55 ’ 500 364.95 
G43 S29 
50 57.48 GOU 373.2 
Oo 167.4 981 l " 0 i + 895 
O00 174.29 970 500 381.49 89] 
500 186.99 : 20000 389.70 - 
959 S1% 
900 96.5! 500 397.87 
vUUY 196.08 949 ‘ posit 813 
500 206.07 21000 06.06 
nf 940 I SOY 
10000 215.47 500 414.09 ‘ 
a rotipet SUD 
10119 217.7 ane 21755 418.2 
S00 294 79 CF 22 2 /( 22. 
224. 994 7 0 422.14 801 
11000 234.03 916 300 430.15 797 
SOO 243.19 23000 438.12 





hinausgehen. Sie ist viel geringer als die gegenwartige Unsicherheit 
der absoluten Werte der Temperaturskala, die etwa 1° bei 450° 
betriigt. Die Ablesungen kénnen unmittelbar auf irgend eine andere 
‘l‘emperaturskala bezogen werden, indem man in die Abweichungs- 
kurve die Unterschiede zwischen den beiden Skalen einschliefst. 
‘Temperaturdifferenzen jedoch in einem kleinen Gebiet sind wahr- 
scheinlich auf wenigstens 0.02° genau, ohne Riicksicht auf geringe 
Abweichungen in der Temperaturskala und auf mégliche Fehler der 
Interpolationsformeln. Aus diesem Grunde sind die Werte der 
Temperaturen und Differenzen in Tabelle 1 auf Hunderstel Grad 
angegeben. 


Schmelzpunktsbestimmungen. 


Das Verfahren bei der Bestimmung der Schmelzpunkte der ver- 


schiedenen Metalle unter Druck war folgendes: Eine Charge von geeig- 
-) 
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neter Grilfse (etwa 5 ccm) brachte man in den Graphittiegel und erhitzte 
das Ganze etwas tiber den Schmelzpunkt des Metalles. Eine diinne 
Schicht von Ol auf der Oberfliiche des Metalles verhinderte die 
Oxydation. Sodann wurde das Porzellanschutzrohr des Thermo- 
elementes, das am Tiegeldeckel befestigt war, in die richtige Stellung 
gebracht. Tiegel, Stahlstiick G@ (Fig. 3), Specksteinzylinder usw. 
wurden zusammengestellt und in die Bombe gebracht, die dann auf 
der unteren Platte der Presse autgestellt und mit der Hochdruck- 
leitung bei FE (Fig. 1) vereinigt wurde. Man liefs dann die obere 
Platte der Presse hinab, bis das obere Endstiick ((7) in seinen 
Platz glitt und sich selbst zentrierte. Hierauf stellte man die elek- 
trischen Verbindungen her, liefs das Kiihlwasser laufen,’ worauf 
Alles fiir die Messungen bereit war. 

Der Druck im Innern der Bombe wurde erhéht durch die 
Pumpe D, wihrend gleichzeitig Uberdruck in allmihlich zanehmendem 
Mafse? durch die Presse auf die Endstiicke G und H ausgeiibt wurde. 

Sowie der gewiinschte Druck erreicht war, wurde der Er- 
starrungspunkt des Metalles nach dem iiblichen FrankENHEIMschen 
Verfahren bestimmt, indem die Temperatur jede halbe Minute, bzw. 
jede 15 Sekunden abgelesen wurde und die Abkiihlungsgeschwindig- 
keit durch die Wahl eines konstanten Heizstromes von passender 
Stirke kontrolliert. Die Temperatur am Erstarrungspunkt blieb so 
konstant, dafs die Temperaturablesung im Metall in 1—3, ja in 
einigen Fallen sogar in 5 Minuten sich um weniger als 1—2 Mikro- 
volt geiindert hat. Als Beleg dafiir werden in der nachfolgenden 
Tabelle (Tabelle 2) die Zahlen fiir einen typischen Erstarrungs- 
punkt — Cadmium bei 1010 Atmosphiren — gegeben; die ent- 
sprechende Kurve ist in Fig. 4 gezeichnet. 

Dafs unter diesen Umstinden ein Gleichgewichtszustand zwischen 
festem und fliissigem Metall wirklich erreicht wurde, ist bewiesen 
dadurch,* 1. dafs diese konstante Erstarrungstemperatur in den 
meisten Fiillen nach einer erheblichen Unterkiihlung erhalten wurde, 


‘ Es stand ein Zuflufs von heifsem und kaltem Wasser zur Verfiigung; 
fiir die meisten unserer Versuche wurde heifses Wasser verwendet, um die 
Bombe zu ,,kiihlen“. Die Anwendung von heifsem Wasser macht einen ge- 
ringeren Heizstrom erforderlich. Es bewirkt auch eine gleichmilsigere ‘lempe- 
raturverteilung in der Bombe. 

* Wenn man den Druck durch Offnen des Ventils V verminderte, be- 
wirkte man auch eine entsprechende Verminderung des fufseren Drucks, den 
die Presse ausiibte, durch geeignete Handhabung der Ventile. 

' Die Frage der Genauigkeit der Schmelz- bzw. Erstarrungspunktsbestim- 
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Tabelle 2. 
Typische Abkihlungs- bzw. Erhitzungskurven, beide fiir Kadmium unter 


1010 Atmosphdren. Vgl. Fig. 4. Ablesune jede halbe Minute. 1 Mikrovolt=0.02°. 


; . 
r 





Zeit Beobachtete EMK adie Beobachtete EMK , 
Differenz ! Differenz 
in Minuten in (Mikrovolt) in (Mikrovolt) 
6368 Hf ‘ 
58 15901 54 
$10 oe 955 fae 
— vd ' 20 
| 250 52 16010 42 
203 see 052 ra 
Z 1S0 10 ORD 25, 
70 0 
; ; ve J = 14 
3 _ 9 _— 10 
L6o 9 135 9 
4 163 144 
, *s) oO S 
creme 0 152 4 
‘ ) 2 5 6 
) 1616 0 I ) 9 
16162 . 159 e 
t} 60 Z 616 ze 
* 9 16] g 
A ea 3 7 16 
: 199 5 135 95 
F 9 
L150 1] 210 80 
. 39 290 mes 
, 34 wi ii 
LOD 61 36% 
‘ { , 
— 67 
Lode 60 
10 917 


2. dafs die Bestimmungen des Schmelzpunktes durch Aufnahme von 
Erhitzungskurven unter demselben Druck damit in guter Uberein- 
stimmung stehen, und 3., dafs weder Erstarrungspunkte noch Schmelz- 
punkte sich im geringsten verschieben liefsen durch Anderungen in 
der Geschwindigkeit der Wirmezufuhr (bzw. Abfuhr). 

Dies erkennt man aus der in Tabelle 2 und in Fig. 4 (auch 
fir Cadmium bei 1010 Atmosphiren) mitgeteilten Erhitzungskurve, 
welche praktisch denselben Gleichgewichtspunkt liefert als die ent- 
sprechende Abkiihlungskurve. Diese Punkte sind also vollkommen 
definiert und reproduzierbar, wie wohl ebenfalls aus den in Tabelle 3 
in chronologischer Folge zusammengestellten Resultaten fiir die vier 
untersuchten Metalle Zinn, Blei, Cadmium und Wismut deutlich 


hervortritt. 


mungen in Bezug auf Grélse der Beschickung, Erhitzungsgeschwindigkeit usw. 
ist von W. P. Warre eingehend diskutiert, Z. anorg. Chem. 69 (1911), 305—330. 
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In der zweiten Spalte ist der Druck des Systemes in Atmo- 
sphiren im Augenblick der Erstarrung gegeben. Die dritte Spalte 
enthilt die beobachtete Ablesung der thermoelektrischen Kraft beim 
Erstarrungspunkt. In der letzten Spalte sind diese letzteren Zahlen 
in Temperaturgrade umgewandelt (unkorrigiert, d. h. direkt aus 
Tabelle 1 entnommen). 


Fig. 4. 
Fig. 4. Abkithlungs- bzw. Erhitzungskurve (letztere punktiert gezeichnet) fiir 
Kadmium unter 1010 Atmosphiiren. Vgl. Tabelle 2. 


Nicht beriicksichtigt wurde der Eintlufs des Druckes auf die 
thermoelektrische Kraft. Dieser Einflufs ist in den bereits unter- 
suchten Fillen sehr gering. Fiir Thermoelemente aus Platin oder 
anderen Metallen, mit Quecksilber z. B. ist der Unterschied der 
Angaben, die durch eine Druckiinderung von 1000 Atmosphiren be- 
wirkt wird, nur 0.2 Mikrovolt.! Es ist demnach kaum méglich, dafs 
der durch Vernachlissigung dieser Anderung eingefiihrte Fehler 
1 oder 2 Mikrovolt iibersteigt, d. h. er ist geringer und wahrschein- 
lich viel geringer als 0.05°. 

Eine Betrachtung der Ergebnisse von Tabelle 3 zeigt end- 
giiltig: 1. dafs der Schmelzpunkt eines Metalles unter einem be- 
stimmten Druck reproduzierbar ist, da die Messungen von ver- 
schiedenen Tagen mit verschiedenen Beschickungen in guter Uber- 
einstimmung stehen; 2. da mit zunehmendem und abnehmendem 
Druck dieselben Zahlen erhalten wurden, so war die Hysteresis des 
Manometers nicht grofs genug, um die Genauigkeit der Messungen 
ernstlich zu beeinflussen. 


' E. Waener, Ann. Phys. 27 (1908), 955. — H. Héazia, ebenda 28 (1909), 371. 
Vgl. auch Tammany, l. c. S. 56. 


Datum 


3. Januar 


16. Januar 


10. Januar 


14. Januar 


16. Januar 


°1. Januar 


' Diese ‘Temperaturen wurden direkt aus der Eichkurve abgelesen ohne 


Riicksicht auf die Unterschiede und des Normal- 


elementes. Da 


hinausgingen, und da die Kriimmung der Eichkurve sich nur sehr langsam 
indert, so wird die Anderung des Schmelzpunktes mit dem Druck, die hier 


diese 


Druck 


Tabelle 3 


Direkte Versuchsergebnisse. 


in Atm. 


I ) 


1000 
750 
Z000 
1440 
LOOO 


500 


2OOU 


5O0O 
LOOO 


1995 


500 
L000 
1490 
2000 
770 
50D 
390 
250 
150 


1500 
L500 
2000 
2000 
LS15 
LOLO 


500 
1000 
US 
1550 
2010 
L480 


% — 


J. 


in Mikrovolt 


Zinn. 


Blei 


Cadmium. 


Wismut. 


Erstarrungspunkt 


LO99D 
10952 
L1174 
L1081 
10994 
10904 
L1174 


LO907 
LUYYY9 
11170 


16399 
16641 
16876 
L7114 
16536 
16409 
16332 
16293 


16238 


16331 
16333 
16524 
16526 
16352 
16162 
15976 


15912 


12860 
12746 
12748 
12655 
12551 


12662 


der E.M.K. des 


Unterschiede jedoch gering waren und nicht iiber 1° 


in 


benutzten 


hauptsichlich in Betracht kommt, hierdurch nicht fehlerhaft. 


t’ (unkorr.)! 


233.89 
233.09 
237.18 
235.47 
233.87 
232.20 


237.18 


329.26 
333.38 
337.35 

1.38 
331.59 


328.12 
327.46 
326.53 


328.47 
$25.24 
322.06 


890.97 


267.71 
265.67 
265.71 
264.04 
262.18 
264.17 
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Beziehung zwischen Schmelzpunkten und Drucken. 


Es wurde erwartet, dafs die Anderung des Schmelzpunktes 4 
eine lineare Funktion des Druckes P sein wiirde. Dementsprechend 
wurde die gerade Linie ¢ = a+ )P, die die Daten am besten wieder- 
gibt, nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den Beob- 
achtungen fiir jedes der vier Metalle berechnet. Die Ergebnisse 
dieser Rechnungen sind in Tabelle 4 wiedergegeben. In der ersten 





16, ; ’ ; ‘ ‘ ‘ AP. 
14 
a 
es 12} ~ Co 
Fig. 5. Diagramm der Anderung des | 
. , 10} ‘ ; a : e 
Schmelzpunktes mit dem Druck in | A 
- - ° ° \ ; : 2 a 8 
Atmosphiren fiir die vier Metalle. SA fa 
° . . ry j 7 “ 
Die Beziehungen zwischen 4 7 und Gr en 
P werden mit grofser Genauigkeit 4 | @4. a 
>. = , 2g a 
durch gerade Linien dargestellt. Der A ieee acl 
Schmelzpunkt von Wismut fillt mit le e* 
oO 222 > tb 
zunehmendem Druck, der der anderen 
. >| +. 
Metalle dagegen steigt. 
al — 
6) ; ‘ 
/ +B: 
= s o A —— ‘ ‘ ‘ 
oO 1000 2000 


Spalte findet sich der Druck nach steigender Gréfse geordnet. Die 
Spalten 2 und 3 zeigen den beobachteten Schmelzpunkt und den 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechneten. Die Unter- 
schiede zwischen den beobachteten und den berechneten Werten sind, 
wie man aus der vierten Spalte sieht, im ganzen sehr gering; in 
der Tat betriigt die Abweichung der Ergebnisse von einer geraden 
Linie nicht mehr als der wahrscheinliche Fehler der Beobachtungen. 
Mit anderen Worten: kein Anzeichen fiir eine Neigung der Druck- 
Temperaturkurve nach der Druckachse zu biegen kann beobachtet 
werden. Dies wird bestitigt durch die Kurven der Fig. 4, die 
erhalten wurden durch Abtragen von ¢ oder A? gegen P fiir jedes 
Metall. 

Wir hielten es fiir interessant, aus der Gleichung von CLAUSIUs- 
CLapEyRon die Anderung des Schmelzpunktes mit dem Druck zu 
berechnen. Man kann die Gleichung schreiben: 


gut” T(V.—V)dp 
een _ oder df = J f 
dT at 42720 q 





Druck 


in Atmosphidren 


pP 
SOO 
SO) 
750 
LOOO 
LOOU 
LOOOd 
1490 
LYYo 
2% O00 


2000 


SOO 
995 
LOOO 
1480 
Loo0 


"OLO 


850 

ol 
LOLO 
Lov0 
1500 
LO15 
2OOU 


"~OUU 


LOOO 


1490 


2000 


Anderung des Schmelzpunktes 


beobachtet 


Zinn. 


At=t 230.61 ot 


1.65 
2.45 
3.26 

25 

25 
4.86 
H.50 
6.57 
fh. y' 


W ismut. 


Cadmium. 
At=t —3138.381 dO t- 
2.16 


Dem 


) 
6.43 
9.30 
9.33 


4 66 


st 
— 
- 
Zz 


Blei. 


berechnet 


0.003275 P 
1.64 
1.5 { 


A t= 269.37  §¢=0.0038548 P 


1.77 
3.54 


0.006288 P 


2.20 


295385 § ¢=0.008026 P 


—— 
~ 
oo, 


3.91 
4.05 


24 


12.00 
16.03 


1.20 
2.01 
2.81 
t.01 
4.05 


6.15 


Anderung der Schmelzpunkte mit dem Druck. 


Ditferenz 


At-—dt 
— 0.05 
+0. 01 
+U0.02 
—0.02 
0.00 
+0.0% 


—O.02 


+0.12 
+015 
— 0.05 
—0.17 
+- 0.07 


— 0.04 
+ 0.03 
+Q.0S 
—().13 
—0.10 
+0.13 

0.00 
+ 0.03 


+ 0.06 
0.00 
+0.04 


—-U.02 


Pasa geht nada 
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hier ist d¢ die Anderung des Schmelzpunktes fiir die Anderung des 


Druckes um dp. T ist die absolute Schmelztemperatur, V, und V, 
sind die Volumina von 1 g des Metalles beim Schmelzpunkt im 
Hiissigen und festen Zustand und g ist die latente Schmelzwiirme 
in Kalorien fiir 1 g. 

Wir haben die Daten Persons! fiir die latente Schmelzwirme 
und die von VICENTINI und Omoper fiir die Volumeniinderung beim 
Schmelzpunkt benutzt, um mit Hilfe der Formel die Anderung des 
Schmelzpunktes fiir 1000 Atmosphiiren bei jedem Metall zu_be- 
rechnen. Eine Reihe von untereinander nicht tibereinstimmenden Mes- 
sungen von latenten Wiarmen und Volumeniinderungen beim Schmelzen 
von Cd, Pb, Bi und Sn sind in der Literatur angegeben. Wir haben 
bei dieser Berechnung die Werte von PERSON einerseits und von 
VICENTINI und OmopEr andererseits aus zwei Griinden benutzt, 
|. wegen der Gleichférmigkeit und 2. weil wir ihre Resultate fiir 
die besten halten. Die Ergebnisse der Berechnung sind folgende: 





- . _ . ‘ - ae) ' ad .- 
S a0 > SS&ecas i ice Q > 8 = ’ = 
= - SS = 2% 6 & = 2 a @ MM) SF ea 8 > = 
— = wwe a) “A = = = - . oc ~*~ + Oia OD DS = da 
cow -_ oe ’ on _ *-~ as — _ ee ~ =~ - as | scans . . 
a e » - — » . * — am | > % * — = ~ — - - as : mm 7. 
he = = = Of 5S = sa an #2 oes hk |°= — © —- ¥ 
S oe *S8Oeg |/(' SPB. (SP eBeenr (SES SI(S w 
— a = ZB 5.~ r»_e Sin a & €£& 8G i 22S =| «. & 
= a) — 4 — a = ~e) = ce os a a= neal - oans - - 4 a < 
- ~ a a am ~~ — — e, ° ~ — - okus 25 - 4 — Ff 
= — = = ¢ = O ~~ Gee Qe, °° «ai & & 
— a ’ ae “= © — WP. — 7 
Sn 14.25 6FEOO'O +3.34 + 3.2! +O OV y By 
Cd 13.7 910€00°0 +591 4.6.29 +004 ~~ 
Pb 5.37 F9S00'0 + 8.32 +8.03 + 0.03 
Bi 12.6 #688000 — 3.56 — 3.55 + 0.08 —3.9 


Die Ubereinstimmung zwischen den Werten der Spalten 3 und 4 
ist sehr gut und zwar besser als man erwarten kénnte, wenn man 
die grofsen Abweichungen bei den von verschiedenen Forschern 
herriihrenden Messungen der latenten Wirmen und der Volumen- 
inderung der Metalle beriicksichtigt. 


Schmelzpunkt der Metalle bei Atmospharendruck. 


Die Schmelzpunkte der bei dieser Untersuchung benutzten 
Metallproben wurden bestimmt mit Thermoelementen von Kupfer- 


' Ann. Phys. 75, 462; 76, 432. 596. 597. 

* Beibl. Ann. Phys. 12, 176. 

* Diese Koeffizienten sind natiirlich die 6¢(x 1000) der dritten Spalte 
von labelle 3. 


‘ Durch die strenge diesbeziigliche mathematische Forme! berechnet. 


Konstantan und Platin-Platinrhodium, die in der angegebenen Weise 
bei den Siedepunkten von Wasser, Naphthalin und Benzophenon 
sowie beim Schmelzpunkt von Zink geeicht waren.! 


Metall Bezugsquelle Schmelzpunkt 
Sn BAKER 231.0° 
Bi - 270.7 ° 
Cd KAHLBAUM 320.4 ' 
Pb BAKER 326.7 ° 


Diese Schmelzpunkte stehen in sehr guter Ubereinstimmung 
mit den vom Bureau of Standards veréffentlichten, wenn man den 
Unterschied der Temperaturskalen beriicksichtigt. Gelegentlich 
wurden die Schmelzpunkte von KaniBpaums Zinn und Blei ge- 
messen: das Ergebnis fiir Zinn war 230.5° und fiir Blei 226.7°. 


Zusammenfassung. 


1. Die Anderung des Schmelzpunktes von Zinn, Wismut, Blei 
und Cadmium mit dem Druck ist gemessen worden. Der Schmelz- 
punkt erwies sich als eine lineare Funktion des Druckes innerhalb 
der Grenzen der Experimentalfehler. 

2. Durch Kinsetzen der Daten von Vicknrinr und Omopetr fir 
die Volumeniinderung beim Schmelzpunkt und der Zahlen von PERson 
fiir die latenten Schmelzwirmen in die Gleichung von CLAUusIUs- 
CLAPEYRON wurde dt/dp fir jedes der vier Metalle berechnet. Die 
berechneten Werte zeigen befriedigende Ubereinstimmung mit den 
beobachteten. 

3. Gelegentlich wurden die Schmelzpunkte von Zinn, Wismut, 
Cadmium und Blei bestimmt und ebenso eine Bezugskurve fiir die 
Kalibrierung von Kupfer-Konstantanelementen bei Temperaturen von 


QO—425° angegeben. 


' Die fiir Naphtbhalin, Benzophenon und Zink angenommenen Fixpunkte 


sind 217.7°, 305.4° und 418.2°, siehe S. 20. 


Washington, Geophysical Laboratory, Carnegie Institution, 25. Marx 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1911. 
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Bestimmte Verbindungen mit veradnderter Zusammensetzung 
der festen Phase. 


|. Leitfahigkeit und Harte des Systems: Magnesium—Silber. 
Von 


W. J. Smrrnow und N. S. Kurwnaxkow. ! 


Mit 7 Figuren im Text. 


Die Detinition des chemischen Individuums ist eine der wich- 
tigsten Fragen der modernen theoretischen Chemie. 

Die Verinderlichkeit der Konzentration erweist sich als all- 
gemeine Eigenschatt der die chemischen Gleichgewichtssysteme 
bildenden Phasen. Der Eintlufs der Gleichgewichtstaktoren auf die 
Konzentration gasf6rmiger und fliissiger Phasen ist schon lingst be- 
kannt. Die Untersuchungen der letzten Jahre beweisen, dafs das niim- 
liche auch fiir feste Phasen gilt. Durch Anwendung verfeinerter 
Untersuchungsmethoden ergibt sich mit Sicherheit das hiutige Vor- 
kommen der sog. festen Lésungen. 


Kapitel I, 


Die Veranderlichkeit der Zusammensetzung der festen Phase 
chemischer Verbindungen. 


Unter den zahlreichen Substanzen, deren Entdeckung man 
hauptsichlich der Anwendung thermischer und mikrographischer 
Methoden verdankt, beanspruchen besonderes Interesse die bestimmten 
chemischen Verbindungen, bei denen die Zusammensetzung der 
festen Phase in mehr oder minder weiten Grenzen schwankt. 

Die Veriinderlichkeit der Konzentration der Phase niihert solche 
Kérper vor allem den isomorphen Gemischen oder den _ festen 
Lésungen; mit den letzteren weisen sie in der Tat viel Gemein- 
sames auf. 

Indessen geht aus dem Vorhandensein von rationalen T'emperatur- 
maximis auf den Schmelzdiagrammen, die zwischen den eutektischen 
Punkten liegen, hervor, dafs es sich hier um typische chemische 


' Aus den Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 14 (1910), 623; ins Deutsche 
libersetzt von J. Prysxer-Berlin. 








Verbindungen handelt. Die einfachen und multiplen Atomverhilt- 


nisse bei den ‘Temperaturmaximis stehen im Einklang mit dem 
Grundgesetz der konstanten und multiplen Proportionen (Prout und 
Dauron); nur in der Veriinderlichkeit der Konzentration im festen 
Zustande legt der charakteristische Unterschied von den Verbin- 
dungen ,.konstanter Zusammensetzung“, mit denen die meisten 
Chemiker gewohnlich operieren. 

Man kénnte meinen, dafs die Konstanz und die Rationalitat 
der Atomverhiltnisse bei den maximalen oder distektischen Punkten 
eine zufillige Anniherung sei. Bei der Anderung der Bedingungen 
des chemischen Gleichgewichtes (Druck und Konzentration des 
anderen Bestandteiles) entstehen Schwankungen in der Zusammen- 
setzung bei den erwiihnten ausgezeichneten Punkten dhnlich denen, 
wie sie bei den wiisserigen Lésungen von Mineralsiuren, die ein 
Siedepunktsmaximum besitzen, beobachtet werden. 

Unter solchen Bedingungen ist die Ermittelung der Zusammen- 
setzung der Verbindung eine komplizierte, bis jetzt noch nicht voll- 
stindig geléste Aufgabe. 

Auf die Frage nach der chemischen Natur derartiger Korper 
wollen wir nicht eingehen. Nach der RoozEBoomschen Klassifikation ! 
miissen dieselben dem kombinierten Typus der festen Lésungen 
Mischkristalle) angehéren. Dieser stellt eine Kombination des iso- 
morphen Gemisches, Typus I] mit den Typen 1V oder V dar, welche 
durch das Vorhandensein eutektischer oder Umwandlungspunkte, die 
auf eine Liicke in der Mischungsreihe im festen Zustande hinweisen, 
charakterisiert sind. 

Die Unterscheidung der festen Lésungen mit irrationalem 
Temperaturmaximum von den bestimmten Verbindungen lediglich 
auf Grund der thermischen Ergebnisse ist nicht immer méglich, weil 
das Aussehen der diesen beiden verschiedenen Formen der che- 
mischen Wechselwirkung entsprechenden Diagramme, fast stets die 
gleiche ist. Kinen anschaulichen Beweis hierfiir bietet die §-feste 
Lésung der Blei-Thalliumlegierungen. * 

Indessen ist in der letzten Zeit eine ganze Reihe von unzweifel- 
haft bestimmten biniren Verbindungen bekannt geworden, die feste 


' Roozesnoom, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 463. 
* N. Kuryaxow und N. Pescuin, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. Inst. 6 (1906), 
535: Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 1146; Z. anorg. Chem. 52 (1907), 430. — 


K. Lewxonsa, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 452. — N. Kurnakow und 8. Zemczozwy, 
Ber. d. St. Petersh. Polgtechn. Inst. 11 (1909), 367; Z. anorg. Chem. 64 (1909), 149. 
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Lésungen mit dem Uberschusse ihrer Komponenten zu bilden ver- 
mégen. Ihre Zusammensetzung lafst sich durch die allgemeine 





4 Kormel: 
: AB” ausdriicken, wobei n, n> n,. 
; Der rationale Koeffizient » gibt die Anzahl der Komponente B 
: : an, die auf je ein Atom der Komponente A beim distektischen Punkte 
i vorhanden sind; die irrationalen Zahlen n, und x, stellen die Kon- 
; zentrationen zweier bestimmter fester Lésungen dar, die die Ver- 
: bindung 4B mit dem Uberschufs von A und B bildet. 
i Sehr hiufig sind diese Koérper unter den intermetallischen 
i Verbindungen oder Metalloiden anzutreffen. Am bekanntesten sind 
folgende Metalloide: 
B-SbCu,*"" 1.73 1 AuMg?:®! 1.98 2 
SiNi,**° 2.62 38 AuZn®?:* 1.744 
Agmg**ter © 3-CdMg®™ ° 

Die isomorphe Modifikation p-MgCd bildet ununterbrochene 
isomorphe Gemische mit Magnesium und Cadmium. Analoge Be- 
ziehungen zu ihren Komponenten weist der Kérper BrJ‘ und die 
von HontimMann® entdeckten Verbindungen aut: 

(MgSO,.7H,0) (ZnSO,.7H,O 
2 (MgSO,.7 H,O) (ZnSO,.7H,0), 
2 Mol. Eisenalaun + 1 Mol. Aluminiumalaun 
1 ,, Chromalaun+ 1 ,, - 

Unter den salzartigen Korpern tritt eine veriinderliche Zu- 
sammensetzung der festen Phase auch bei dem Doppelsalze Hg.J,.2 Ag. ® 
und anscheinend bei SrCl,.SiF,?° auf. 

' A. Berxow, Journ. russ. chem. Ges. 36 (1904), 111; Bull. Soe. dencou- 
ragement 1903, 658. 

2 G. Urasow, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 11 (1909), 539; Z. anorg. 
Chem. 64 (1909), 375. — R. Voget, Z. anorg. Chem. 63 (1909), 169. 

; ’ GuertTLeR und ‘Tammany, Z. anorg. Chem. 48 (1906), 93 

; ‘ S. Zemezuzny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 33; Z. anorg. Chem, 49 
1906), 93 

i > R. Vocer, Z. anorg. Chem. 48 (1905), 320. 

4 ° Grouse, Z. anrog. Chem. 49 (1906), 75. 

: ’ Meercm Terwaar, Z. anorg. Chem. 47, 203. 
. * Hotitmann, Zeitschr. phys. Chem. 37 (1901), 193: 40 (1902), 577; Cenéirb/, 


i. Mineralogie 1904, 514. — Borcuet, Newes Jahrb. f. Min. 18; Beil. 5, 377. 
Srecer, Zeitschr. phys. Chem. 45 (1902), 595. 
' Prato, Zeitschr. phys. Chem. 58 (1907), 358. 


rg. Chem. Bd. :2. 
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Bei ‘Temperaturerniedrigung kann eine Umwandlung in eine 
neue (hylotrope) polymorphe Modifikation erfolgen, die keine festen 
Lésungen mit dem Uberschufs der Komponenten zu bilden vermag. 
In diesem Falle werden die Koeffizienten », und n, der Forme! 
A BY” =n und die Formel bekommt den iiblichen Ausdruck A B, 
fiir bestimmte Verbindungen mit der konstanten Zusammensetzung der 
festen Phase. 

Kin derartiger Zerfall fester Lésungen wird bei dem #-Anti- 
monid Cu,SbAB, und dem Silicid Ni,Si beobachtet. 

Bei den Verbindungen MgAg, MgAu, ZnAu erweisen sich die 
festen Lésungen als sehr stabil und zerfallen selbst nicht beim Ab- 
kiihlen auf Zimmertemperatur. Wenigstens lafst sich dieses aus den 
thermischen und mikrographischen Ergebnissen schliefsen. 

Daher haben die letztgenannten Substanzen die gréfste Ahn- 
lichkeit mit denen, die zu den RoozEBoomschen kombinierten Typen 
2+ 5 oder 2+ 4 fester Lésungen oder Mischkristalle gehéren. 

Der Haupt- oder richtiger der einzige Grund fiir die Zugehorig- 
keit der Kérper 

MgAg?=53-1-67 
MgAu®?! 1% 
YnAu 2%? l.74 


zu der Klasse bestimmter chemischer Verbindungen ist das kon- 
stante rationale Atomverhiltnis: Mg: Ag = Mg: Au=Zn: Au=1:1 bei 
den distektischen Punkten der entsprechenden Schmelzdiagramme. 
Kis ist dies also eine Reihe der allgemeinen Form MR, deren Glieder 
durch Substitution von Atom zu Atom der entsprechenden Elemente 
der ersten und zweiten Gruppe des periodischen Systems entstanden 
gedacht werden kénnen: 


R= Ag, Au und M= Mg, Zn. 


Wie bekannt, ist die Lehre von den Substitutionen und den 
chemischen Typen eine direkte Folgerung aus dem Gesetze der 
konstanten und multiplen Proportionen von Prout-Da.ton. 

Um neues Material zur Charakterisierung der physikalisch- 
chemischen Kigenschaften dieser interessanten und sehr wichtigen 
Verbindungsgruppe beizubringen, haben wir in unserem Laboratorium 
Untersuchungen iiber Leitfahigkeit und Harte der entsprechenden 


Legierungen des Magnesiums, Zinks und des Cadmiums angestellt. 
In der vorliegenden Arbeit sind die beim Studium des ein- 
fachen Systems Silber—Magnesium, das durch die von 8S. F. Zem- 
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czuzny erhaltenen Argentide MgAg, Mg,Ag! charakterisiert ist, ge- 
wonnenen Resultate dargelegt. 

Wir wollen zuerst die allgemeinen Beziehungen zwischen der 
Leitfiahigkeit, Hiirte und den Konzentrationsiinderungen der festen 
Phase der bestimmten intermetallischen Verbindungen (Metallide 
niher betrachten. 


Kapitel IL. 


Leitfahigkeit und Harte von Verbindungen mit veranderlicher 
Zusammensetzung der festen Phase. 


Fiir diese umfangreiche Klasse von Kérpern lassen sich die 
allgemeinen Gesetze anwenden, die friiher beim Studium der elek- 
trischen Leitfihigkeit und Hirte binarer Systeme abgeleitet worden 
sind. * 

Analog den Verbindungen mit konstanter Zusammensetzung 
der festen Phase miissen auch hier zwei Gruppen unterschieden 
werden: 

a) Gruppe 1. Substanzen, die aus dem festen Zustande in den 
(liissigen ohne Zersetzung iibergehen. Diese lassen sich der Kate- 
gorie ,,hylotroper** Phasen von Ostwaup® einordnen. 

b) Gruppe 2. Substanzen, die unter Zersetzung bei den Um- 
wandlungspunkten schmelzen. 

Erste Gruppe. Substanzen, die ohne sich zu zersetzen 
schmelzen (hylotrope Phasen). 

Die Beziehungen zwischen den Anderungen der EKigenschaften 
und der Konzentration sind fiir die Verbindungen der ersten Gruppe 
durch Fig. 1 und 2 dargestellt; hierbei gehéren die oberen Kurven 
den Schmelzdiagrammen, die mittleren und die unteren den Leit- 
fihigkeits- und den Hirtediagrammen an. Je nachdem, ob im 


' S. Zemezuzny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 33; Z. anorg. Chem. 49 
1906), 400. 


27 N. Kurnaxow und 8S. Zemezozny, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 6 


(1906), 569, 9 (1908), 393, 11 (1908), 367; Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149, 60 


(1908), 1, 64 (1909), 149. — Guerrier, Z. anorg. Chem, 51 (1906) 397, 54 (1907), 
98. — N.Srepanow, Memoiren d. Berginst. 1 (1908) 262; Z. anorg. Chem. 60 
1908), 209. — N. Kurnaxow. N. Poscuin und M. Senxowsky, Jer. d. St. Letersh. 


Polytechn. Inst. 13 (1910), 947; Z. anorg. Chem. 68 (1910), 123. 
’ W. Osrwatp, Die Forderung des Tages, Leipzig 1911. Elemente und 
Verbindungen S. 175. 


‘) ; 
ov 


festen Zustande ununterbrochene Mischbarkeit oder eine Liicke vor- 
liegt, lassen sich zwei T'ypen fester hylotroper Phasen unterscheiden. 
Erster Typus fester hylotroper Phasen. Diesem Fall entspricht 
das Diagramm Fig. 1. Die bestimmte Verbindung 4B bildet un- 
unterbrochene isomorphe Gemische mit den beiden Komponenten 
A und B. 
Der Schmelzpunkt (.V) des bi- 
niren Kérpers A B& ist hier zwischen 
| den entsprechenden Punkten A, und 
' | B, der Komponenten verzeichnet. 
' ~ \ Bekanntlich kann dieser Punkt 
% auch oberhalb und unterhalb der- 
~ selben legen; auf die allgemeine 
Horm des Leitfihigkeitsdiagrammes 
hat jedoch dieser Umstand keinen 
\ ce. oe | Kinflufs. Gemiafs der bekannten 
; BL Regel miissen den zwei Systemen 
\M isomorpher Gemische A + A B und 
“ye F A B+- Bzwei kontinuierliche Kurven 
A,COM und MDB, mit den Mini- 
— mumpunkten C und D entsprechen. 
alt p sea. Die absteigenden Aste MC und CD 
schneiden sich im Punkte MM, dessen 
Ordinate die Leitfihigkeit der 
F tF F reinen Doppelverbindung AB an- 
mensel2zung gibt. 
Fig. 1. Erfahrungsgemiils ist auch die 
Kurve des T’emperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes fester Metallésungen im allgemeinen 
dem entsprechenden Leitfahigkeitsdiagramm idhnlich. Demzufolge 
hat die Anderung der Leitfihigkeit mit der Temperatur einen viel 
gréfseren Einflufs auf die Lage der fiulseren Punkte 4, und B, wie 
auch des Maximums M als das Bereich der Minima C und D. Je 
niedriger die Temperatur ist, um so spitzer muls der Winkel, unter 
dem die Zweige (CM und DM sich im Punkte M schneiden, und 
um so deutlicher das Maximum der Verbindung ausgepriigt sein. 
Dagegen wird bei steigender Temperatur das Maximum M immer 
Hacher, wobei das Atomverhiltnis 4: B bis zur oberen ‘Temperatur- 


grenze der Existenz der festen Phase der Verbindung AB im 


Schmelzpunkte V konstant bleiben mufs. 
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Das Hirtediagramm 4,E P FB, (Fig. 1) ist seiner Gestalt nach 
die Umkehrung der Leitfihigkeitskurve. Die Bildung der ununter- 
brochenen isomorphen Gemische A + A Bund AB-4+ B ist von einer 
Hirtezunahme begleitet, was durch die Linien 4,EP und PF B, 
mit den Maximis F und F angedeutet wird. 

Der Verbindung AB entspricht das relative Minimum P der 
Durchschnittspunkt der ansteigenden Zweige PFE und PF. Dieser 
Umstand ist um so interessanter, als der Punkt P auch oberhalb 4 
und B, liegen kann, d. h. die Hiirte der reinen Verbindung A B kann 
die entsprechenden Werte fiir die Komponenten iibertreffen. 

Somit bietet die Messung der Leitfahigkeit und Hiirte sehr an- 
schauliche und empfindliche Mittel zur Charakterisierung bestimmter 
Verbindungen im homogenen Medium fester Lésungen dar. 

In den Punkten M und P (Fig. 1) tritt eine scharfe Anderung 
nicht nur in dem Werte, sondern auch im Vorzeichen des ersten 
Differentialquotienten der entsprechenden Kurven auf. 

Die Leitfahigkeitskurve A,C MDB, wurde in unserem Labora- 
torium von G. Urasow! an dem zuerst von GruBE” dargestellten 
Cadmid des Magnesiums verfolgt. 

Diese Verbindung vermag mit Cadmium und Magnesium iso- 
morphe Gemische in allen Verhiltnissen bilden. Das Fig. 1 ent- 
sprechende Diagramm wird bei allen Temperaturen beobachtet, be- 
ginnend vom Schmelzpunkte des reinen Cadmiums (321°) bis zum 
Ubergangspunkte bei 245.5°, der die Grenze der stabilen Existenz 
von #-CdMg bezeichnet, unterhalb deren dieselbe sich in eine neue 
polymorphe Modifikation @-MgCd verwandelt; letztere bildet feste 


gewissen 


Lésungen mit Magnesium und Cadmium nur bis zu einer 
(srenze.° 


1 G. Urasow, Journ. russ. chem. Ges. 43 (1910), 728. 

* Gruee, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 75. 

* Wenn im biniren Systeme A und B zwei Metallide z. b. A /i, und A /), 
vorliegen, die ununterbrochene isomorphe Gemische - 
miteinander und mit ihren Komponenten bilden, so 
wird das Leitfihigkeitsdiagramm drei Minima und 
zwei spitze Maxima aufweisen, wie es in Fig. 1b dar- | hos , 
vestellt ist. Bemerkenswert ist, dals das Leitfahigkeits- Ah, f we 
diagramm einer Metallegierung seinem fiuberen Aus- ne ‘s 
sehen nach dem Diagramme der Dampftension a 4s | 
isomorpher Gemische der Salzhydrate MgSO,.7H,O j A 
und ZnSO,.7H,O, die nach Hottmann Doppelver- Molehularprozente 
bindungen: Fig. 1b. 








Die Hirtekurve 4,.E PF’ B, (Fig. 1) konnte bei den Magnesium- 


Cadmiumilegierungen noch nicht nachgepriift werden; ein mit der- 


elben vollig analoges Diagramm wurde neulich in unserem Labora- 
torlum nach der Fliefsdruckmethode bei den sog. ,.pseudobiniren“ 
Systemen,’ die aus kontinuierlichen isomorphen Gemischen der Para- 
Holoidverbindungen: 
p-C, H,CIBr mit p-C,H,Cl, und p-C, A, Br,, 
p-©, Bred - p-C, HBr, 9 p-C, HJ . 


gebildet sind, untersucht. 
Setzt man voraus, dals die Umwandlungen: 


p C,H,Cl, + p-C,H,Br, <-> 2p-C,H,CIBr 
p-C,H,Br, + p-C,H,J, => 2p-C,H,Brd 


reversibel ausfihrbar sind, so kann man die genannten isomorphen 
Systeme, die in Wirklichkeit unter den Versuchsbedingungen in 
ternirer Form auttreten, als biniire, und zwar gebildet aus: 


p-C HCl, + p-C,H, Br, und p-C,H,Br, + p C,H,J, 
betrachten. 

Zweiter Typus fester hylotroper Phasen. Verbindungen des 
ersten ‘lypus sind bis jetzt nur in beschriinkter Anzahl bekannt: 
weltaus verbreiteter ist der zweite Typus. Dieser ist durch das 
Vorhandensein einer Liicke in der Konzentration der von der Sub- 
stanz mit den Komponenten A und B gebildeten festen Lésungen 
charakterisiert. 

Die entsprechenden Diagramme sind in Fig. 2 wiedergegeben. 
Die bestimmte Verbindung AV besitzt ein Temperaturmaximum auf 


der Schmelzkurve und bildet mit dem Uberschuls von A und B feste 


(MgsSO,.7H,O) (ZnSO,.7H,O) und 2(MgSO,.7H,O) (ZnSO,.7H,O) 
bilden, vollkommen analog ist. 

Auf das letzte der erwiihnten Systeme bezieht sich Fig. 1b, die nach Be- 
obachtungen von Ho.umann iiber die Dampftension bei 20° | Zettschr. phys. 
Chem. 37 (1901), 198! konstruiert wurde. Die Ahnlichkeit zweier scheinbar ganz 
erschiedener Diagramme ist nichts Zufalliges. Nach der Elektronentheorie 
hingt die Leitfibigkeit der Metalle von der Dissoziationsspannung der negativen 
Klektronen ab. Die Bildung fester Metallésungen erniedrigt diese Dissoziations- 


pannung genau so wie die Bildung isomorpher Gemische von Salzhydraten 


cine Dampfdruckerniedrigung verursacht. 
S. Roozenoom und ATex, Zee/schr. phys. Chem. 53 (1905), 449%. 
N. NA 


inst. 13 (1910), 439 


jornow, S. Zemezozny und N. Kurnaxow, ber. d. St. Petersh. Poly- 








A DP SAB IED isc ion ais ni 





z ROBES eA rE RNG SEE cc ERI aS > aa 











A iene eR Sake Geni a ae 


ek 


bn Leh deals ARR Ia iat Seite 


aa 


Bina, 









39 


Lésungen in den Grenzen des ‘Temperaturkonzentrationsgebietes 
E.C,MD,F, (in der Figur gestrichelt). 
Die Anderungen der elektrischen Leitfihigkeit und der Hirte 


in den Konzentrationsintervallen FE, und F’ lassen sich durch die 


2 
Kurven GHK und L NP darstellen. 

Die erstere besteht aus zwei absteigenden Zweigen G H und H A, 
die ihre Konvexitiit der Konzentrationsachse zukehren und aut eine 
allmiihliche Leitfihigkeitserniedri- 
gung infolge Bildung fester Lé- 


sungen hinweisen. Die bestimmte ats | 

Verbindung ist hier, ahnlich wie Mi: aes os \ 

beim Typus 1, durch das Maximum wl \ \ 

H im Schnittpunkte beider Zweige  S €¢ B 

charakterisiert. < | 
Aut dem unteren Diagramme S | DD 

L NP (Fig. 2), das die Umkehrung 

des vorhergehenden ist, wird das . E,| F, 

Auftreten fester Lisungen mit dem & A, : 

Uberschusse 4 und B von einer < r } 

Hartezunahme begleitet, daher er- BS Ys 

hilt man zwei ansteigende Zweige 4 oy —~K 

VEL und NP, die sich im rela- 3 | Y Z 

tiven Minimum NV schneiden, das > UM y 

der Verbindung AB entspricht. NS N B 
Wenn man diese Verbindung Qa 


~ 


als einen den Komponenten A | Uy 
und B fremden Korper betrachtet, A b AB F I 


, ‘ ; ZusommenselzZzun 
d.h. im Falle. dals keine Disso- 9 


ziation in die Bestandteile statt- hig. 3. 

tindet, so miissen, nach Analogie 

mit anderen festen Lésungen, beide Zweige NL und NV konkav 
zu der Konzentrationsachse sein. 

Die geradlinigen Teile 4,G und KB,, A, und PB, deuten 
auf die Anderung der Leitfihigkeit und der Harte der mechanischen 
(vemische der Komponenten A und B mit den festen Grenzlésungen 
in den eutektischen Gebieten AE und FB hin. 

Je mehr sich also der Punkt F an A und der Punkt F an 3 
nihert, mit anderen Worten, je gréfser die Konzentration der festen 
Lésungen wird, um so &hnlicher werden einander die Diagramme der 


Leitfihigkeit und der Harte Fig.2 und Fig. 1. Allgemein kann 





4) 


Typus Il der hylotropen Phasen als ein spezieller Fall des ersten 
Typus betrachtet werden. 

Es ist héchst wahrscheinlich, dafs bei den stabilen Metalliden ein 
relatives Maximum der Leitfihigkeit sich auch oberhalb des Punktes MY, 
nach dem Ubergang der Verbindung A Bin Hliissigem Zustand zeigen wird. 

Die unlingst von BornEMANN und MULLER! publizierten Messungen 
an den tliissigen Natrium- und Kaliumamalgamen ergeben das Vor- 
handensein derartiger Maxima, die den Merkuriden NaHg, und KHg, 
entsprechen, bei denen der eine von uns* sehr scharf ausgesprochene 
distektische Punkte auf den Schmelzdiagrammen zuerst ermittelt hat. 

Ks ist nicht ausgeschlossen, dafs eine nihere Untersuchung er- 
geben wird, dafs die meisten Metallide, die ohne Zersetzung schmelzen, 
dem Typus Il angehéren. Jedenfalls erweisen sich die oben er- 
wihnten Auride des Magnesiums und des Zinks (MgAu und ZnAu) 
wie auch das Argentid des Magnesiums als die am meisten charakte- 
ristischen Vertreter dieser Gruppe. Eine eingehende Beschreibung 
des MgAg. findet sich im Kapitel III dieser Abhandlung. 

Zum Typus Il mufs auch das unterhalb 245.5° stabile Cadmid 
a-MgCd* gehéren. Im Gegensatz zu §8-MgCd (Typus I) ist seine 
Kihigkeit zur Bildung fester Lésungen mit einem Uberschusse von 
Magnesium und Cadmium nur auf ein gewisses Intervall beschrankt, 
was aus dem Auftreten von Knicken in den entsprechenden Punkten 
der Leitfiihigkeits- und Hirtekurven deutlich hervorgeht. 

Zweite Gruppe. Substanzen,dieunterZersetzung schmelzen. 
Nehmen wir an, die bestimmte biniire Verbindung AB, (Fig. 3), 
die feste Lésungen mit dem Uberschuls ihrer Komponenten zu bilden 
vermag, scumilzt beim Ubergangspunkte D unter Zersetzung, und 
zwar unter Abscheidung des Kérpers B. In diesem Falle gibt D,, 
der Durchschnittspunkt der Horizontalen DD, mit der Konzentrations- 
kurve der festen Lésung C, M, die héchste Temperatur an, bei der 
die feste Phase der Verbindung stabil ist. Die Zweige DMA und 
D, MK,, die durch das verdeckte Maximum M gehen, entsprechen 
den labilen Zustinden und sind nur unter besonderen Bedingungen 
realisierbar. 


Bornemann und P, Murer, Metallurgie 7 (1910), 396. 
* N. Kurnakow, Journ. russ. chem. Ges. 13 (1899), 927; Z. anorg. Chem. 25 
(1899), 482. Siehe auch Scnttier, Z. anorg. Chem. 49 (1904), 389. — JANECKE, 
Zeitschr. phys. Chem. 5S (1907), 246. 


Die Leitfihigkeit und die Harte von « MgCd wurden in unserem Labo- 


ratorium von G. Urasow untersucht. Journ. russ. chem. Ges. 42 (1910), 728. 
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Die steil abfallenden Linien C, FE und D, F bezeichnen die 
Grenzkonzentrationen der festen Lésungen, die sich im Gleichgewicht 
mit den festen Komponenten A und B betinden. 

Dem Gesetze der multiplen Proportionen, mit rationalem Atom- 


verhiltnisse 4: B = 1:n entspricht in dieser Figur die Ordinate WWM,, 
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Fig. 3. Fig. 4. 


die hinter den Grenzen des stabilen Gleichgewichtes liegt. Es muls 
also im Punkt M, wie nahe er auch dem Maximum WW liegen mag, 
stets ein Uberschufs der Komponente gegeniiber der Formel AB 
vorhanden sein. Bei einer Anderung der Gleichgewichtsfaktoren, 
wie z B. bei Anderung des Druckes oder bei der Zugabe eines 
dritten Korpers, erleiden die Punkte D und D, Verschiebungen, 
wobei die entsprechenden Atomverhiiltnisse sich kontinuierlich aindern 
niissen. Daher kann die Ordinate D, G, ebenso wie die Linie D, I 
keinen Verbindungen mit rationalem Atomverhiltnisse entsprechen. 
Das gleiche bezieht sich auch auf die Linie C, F. 

Aus den angefiihrten Betrachtungen geht hervor, dafs die Konzen- 
trationen, die die Existenzgrenzen der festen Phase der Verbindung 
AB angeben, die unter Zersetzung schmilzt, durch irrationale 
Atomverhiltnisse charakterisiert sind und dem Gesetze der multiplen 
Proportionen nicht folgen. 

Zu einem analogen Schlusse gelangt man auch, wenn man die 
teste Phase EC, D, F als eine feste Lésung der Komponente A in 
der in reinem Zustande unbestiindigen polymorphen Modifikation der 
Komponente B (Fig. 4) betrachtet. Das letztere Schema entspricht 
dem vierten Typus der Roozesoomschen Klassifikation. Die an- 
steigenden Kurven CD und C, D, der Gleichgewichte zwischen 
lliissiger und fester Phase konvergieren im Punkte M, der, ver- 


a - 


mutlich, den Ubergang der stabilen Moditikation der Komponente 
in eine in freiem Zustande unbekannte polymorphe Modifikation. 
angibt. Auch hier entsprechen die Punkte ©, und D, keinen 
rationalen Atomverhiltnissen. 

Diese beiden Anschauungsweisen iiber die Natur der betrefierden 
festen Substanz filhren zu zwei Leitfahigkeitsdiagrammen (A, K Z B, — 
Kig. 3 u. 4), die in dem der Beobachtung zuginglichen Teile einander 
sehr fihnlich sind. Die Aste NZK beginnen bei den Maximal- 
punkten .V, die in Fig. 3 der Leitfahigkeit der angenommenen be- 
stimmten Verbindung AB und in Fig. 4 der Leitfahigkeit der un- 
bestiindigen Modifikation der Komponente B entsprechen. 

Experimentell kénnen nur diejenigen Teile realisiert werden, 
die dem Konzentrationsgebiet der festen Phase, das in der Figur 
libersichtshalber gestrichelt ist, entsprechen. In den Punkten ¥ und 
L. des Diagramms treten Knicke auf, gebildet aus den Durchschnitten 
der Kurven ALN mit den Geraden A, K und B, L, die die Ande- 
rungen der elektrischen Leitfahigkeit der mechanischen Gemische 
der festen Lésungen mit den Komponenten A und B darstellen. 

Ganz analog sind die Hirtekurven RQ P (Fig. 3 u. 4). 

Da die Grenzkonzentrationen der festen Phase auf den Linien 
C, B und D, F des thermischen Diagramms allgemein sich mit der 
Temperatur iindern, so werden offenbar die Zusammensetzungen, 
die die Lage der Punkte K und L, P und Q auf den verschiedenen 
lsothermen der Leitfihigkeit und der Harte angeben, verinderlichen 
und irrationalen Atomverhiltnissen entsprecher. 

Nur in dem Falle, dafs der Punkt F (Fig. 3) bei Temperatur- 
erniedrigung sich nach rechts verschiebt und der Linienteil D, 4 
mit der Ordinate MM, zusammenfallt, wird die entsprechende 
Konzentration der Punkte L und Q dem Gesetze der konstanten 
und multiplen Proportionen gehorchen. 

Kin solches Beispiel bietet, wie es scheint, die feste Phase des 


hier zu behandelnden Trimagnesium-Argentides Mg,Ag. 


Kapitel IIL. 


Leitfahigkeit des Systems Magnesium-Silber.’ 
Da die meisten Magnesium-Silberlegierungen spréde sind, so 
konnte man nur die Legierungen mit 0—6.75 Atomprozenten Mg 


' Mitgeteilt der chemischen Abteilung der russ. phys.-chem. Gesellschaft 


in der Sitzung vom 8. Mai 1908. Journ. russ. chem. Ges. 40, 728. 
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in Drihte (von etwa 1.5 mm Durchmesser) ausziehen. Alle ibrigen 
Messungen wurden an gegossenen zylindrischen Stibchen ausgefiihrt. 
Zur Herstellung solcher Stébchen bedienten wir uns des friiher von 
\N. J. STEPANOW ausgearbeiteten Verfahrens. * 

Wegen der hohen Temperatur war es notwendig, diinnwiindige 
Porzellanréhrchen von 150 mm Linge und 2.5—3.5 mm innerem 
lyurchmesser anzuwenden. Dieselben wurden speziell fiir diesen 
Zweck von der Berliner kéniglichen Manufaktur hergestellt. 

Um das Anhaften der Metallmasse zu verhindern, wurden die 
inneren Wiinde dieser Réhrchen mit einer feinen Schicht von Rufs 
bedeckt; daraufhin wurden sie mit Asbestpappe am oberen Ende 
umwickelt und in ein breiteres Glasrohr gestellt, das mit einem 
Manometer und Luftpumpe verbunden war. Das Erhitzen geschah 
mit Hilfe eines kleinen elektrischen Widerstandsofens, der das 
Porzellanrohr umgab und dessen unteres Ende in einen Graphit- 
tiegel mit fliissiger Metallmasse tauchte. Der Schmelzprozefs er- 
folgte im Gasofen von FLETSCHER, unter einer Schicht von Chlorkalium 
und Chlorlithium. Beim LEintauchen des Porzellenrohres in die 
Schmelze mulste man einen starken Leuchtgasstrom durchleiten, 
damit die Salzschmelze in das Rohr nicht eindringen konnte. Als- 
dann wird der Gashahn geschlossen und die Wasserpumpe in Betrieb 
gesetzt. Ist die Dichte der Schmelze anniihernd bekannt, so ist es 
leicht nach der Verschiebung des Quecksilbers im Manometer den 
Stand der Schmelze im Porzellanrohr zu schitzen. Sobald die 
Schmelzsiule die geniigende Hohe erreicht, wird der Hahn, der den 
Apparat mit der Pumpe verbindet, geschlossen. Da durch den 
Zwischenraum zwischen den Porzellan- und Glasréhren in den Ap- 
parat fortwaihrend Luft einstrémte, so wurde zur Aufrechterhaltung 
der nétigen Druckdifferenz, zwischen der Pumpe und dem Mano- 
ineter eine grofse Flasche eingeschaltet, welche als Regulator diente. 
Nach dem Erkalten der Schmelze wurde das Rohr aus dem Tiegel 
herausgenommen und durch vorsichtiges Klopfen das Metallstibchen 
von der Porzellanschicht losgelést und gegliiht. Letzteres geschah 
in der Weise, dafs man das Stiibchen (oder den Draht) in einem 
schwerschmelzbarem, vorher evakuiertem Glasrohre und dann 
12 Stunden im elektrischen Heraeusofen bei 400° erhitzte. Der 
(Grlihprozefs wurde wiederholt bis man konstante Werte fiir die 


' N. J. Srepanow, Memoiren d. Berginst. Kaiserin Katharina IJ. 1 (1908), 


3; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 
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Leitfihigkeit erhielt. Die Messung des Durchmessers wurde an ver- 
schiedenen Stellen des Stiibchens (oder des Drahtes) mit einer Ge- 
nauigkeit bis aut 0.001 mm ausgefihrt. Jedes Stibchen wurde 
mindestens 16mal gemessen und der Mittelwert genommen. Die 
Liinge wurde mittels eines Millimeterlineals mit Nonius (Ablesung 
bis aut 0.05 mm) gemessen. Die Messungen der elektrischen Leit- 
fahigkeit wurden mit Hilfe der THomsonschen Doppelbriicke (Firma 
Hartmann & Braun) in dem friiher! beschriebenen Vaselinthermo- 
staten bei 25 und 100° ausgetiihrt. Die erhaltenen Zahlen fiir die 
Leitfahigkeit, den Widerstand und den Temperaturkoeftizienten des 
Widerstandes sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Zusammensetzung der meisten Legierungen wurde in ana- 
loger Weise ermittelt. Das Silber wurde titrimetrisch nach der 
Methode von Vo.tuarp bestimmt. Bei den magnesiumarmen Legie- 
rungen wurde der Magnesiumgehalt gravimetrisch durch Wiagung 
als Mg,P,O, ermittelt. 

Die graphische Darstellung der Anderungen der elektrischen 
Leitfihigkeit (A) bei 25° und des Temperaturkoeffizienten des elek- 
trischen Widerstandes (@) zwischen 25—100° in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung der Legierungen geben die Kurven ABCD 
EFGHJ und A, B,C, D, BE, , G, H, J, (Fig. 5) wieder. Vergleichs- 
halber ist das nach den Beobachtungen von 8S. F. Zemczuzny? kon- 
struierte Schmelzdiagramm AK LMNOQ beigefigt. Die punktierten 
Linien m NP und P,Q bezeichnen die Existenzgrenzen der festen 


Lésungen auf Grund der thermischen Angaben. 


Auf dem Leitfiihigkeitsdiagramm tritt deutlich das Maximum F 


hervor, das dem Argentid MgAg entspricht. Die Bildung der festen 
Liésung von Magnesium in Silber AgMg®—®-*! wird im Konzentrations- 
gebiete von T0—100 Atomprozenten Ag von einer sehr erheblichen 
Leittihigkeitserniedrigung, nimlich von 61.08 x 10* auf 14.58 x 104, 
begleitet (Zweig J //). 

kin &ibnliches Verhalten wurde auch, nach den Untersuchungen 


‘1 N. Kernaxow und §. Zemezvzny, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Berginst. 


11 (1909), 367; Z. anorg. Chem. 1909. — N. STeEPanow, Memorren d. Berginst. 
1 (1908), 268; Z. anorg. Chem, 60 (1909), 209. — N. Puscuin und M. Maxr- 
venko, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 10 (1909), 407. — N. Kurnaxow, 


N. Pescuiw und M. Sexxowsxy, Journ. russ. chem. Ges. 42 (1910), 783; Z. anorg- 
(‘hem. GS (1910), 123. 


2S. Zemczueny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 33; Z. anorg. Chem. 


49 (1906). 400. 
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Tabelle 1. 


Klektrische Leitfihigkeit von Magnesium-Silberlegierung. 
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Lisungen vom analogen Typus CuZn°-" und AgZn°-" beobachtet. 


10s) 





Gewichts- 


Ag 


0.00 
1.92 
3.580 
6.55 
8.52 
10.54 
10.71 
16.12 
20.66 
27.69 
37.33 
bd.61 
56.33 
60.32 
60.45 
61.72 
64.90 
65.27 
67.79 
72.00 
76.90 
76.97 
78.40 
79.74 
80.18 
81.35 
82.13 
$2.89 
S6.86 
838.69 
84.69 
90.40 
91.11 
92.45 
93.25 
97.09 
98.45 
99.18 
99.76 
YU.S8SS 
99.90 
99.96 


100.00 


Atom-' 


A or 
aa 


0.00 
0.44 


06 
08 
64 
16 
59 
5 
L1.85 
21.65 
22.54 
25.10 
25.16 
26.23 
29 45 


29.77 


‘a 
32.21 
36.73 
42.91 
43.01 
45.08 
47.06 
47.71 
49.48 
50.79 


te 
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‘wt bot 


39.26 
99.62 


99.835 


100.00 
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V25 


4.61 


0.96 


St 


' Haas, Wied. Ann. d. Phys. 52 (1891), 673. 
Puscutn und M. Maximenxo, Ber. d. Si. 
112; Journ. russ. chem. Ges. 47 (1909), 505. 
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Widerstand Leitfihigkeit 


ia® 10* 


L3.80 


29.35 
39.64 
44.95 
46.70 
56.18 


61.08 


‘Temperatur- 
koeffizient 


‘t 


0.00345 


0.00256 


O.00%10 
0.00252" 
0.00159 
0.00300" 
0.00290" 
0.00246" 
O.OOLS] 
O.0OLTS 
G.OOV20? 
O.001LT9 
O.00V05 


0.00731 


0.00270 
OoOos LO 
GO OOLS4 
Q.00199 
O.O0 1685 


0.00171 
O.O0OL6] 


0.00161 


OOLSS 


OOOSL2T 
O.0038 1 
O.00413 


Die mit (*) bezeichneten Legierungen sind auch mikroskopisch untersucht. 


von Haas! und N. Puscury und M. Maximenko,? bei den festen 


Pi tf rsh, Polytechn. Inst. 
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el AgZn ‘ (7) —100 Atomprozenten Ag) sinkt die Leitfahigkeit Ko; 
bis auf 8.4 1O*, 


Die Endkonzentration der festen Lésung AgMg®-°®-4! ist durch 


den stumpfen Knickpunkt // (bei 70 Atomprozenten Ag) bezeichnet. . o 
trAg = 
¢ lh» pf, f ‘0 % 
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Fig. 5 


Die betriichtliche Abnahme der Leitfahigkeit auf dem Zweige A B 


von 21.66 x 10* auf 12.21 x 10% spricht deutlich fiir die i 
Bildung fester Lésungen von Silber in Magnesium: MgAg?—®-0- : 
6—5 Atomprozent Ag). Es ist zu bemerken, dals die Existenz A 
dieser Lésungen nach der thermischen Methode nicht festgestellt 4 
werden konnte. 4 

Besonders bemerkenswert fiir dieses System ist das Leittahigkeits- 3 
maximum F (21 x 10%), das der bestimmten Verbindung MgAg ent- 3 
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spricht. Diese letztere vermag sowohl mit Magnesium, wie auch 
mit Silber feste Lésungen zu bilden, deren Konzentrationen in sehr 
weiten Grenzen — von 34.5—60 Atomprozenten Ag — varueren. 
In diesem Punkt F schneiden sich daher unter einem sehr spitzen 
Winkel die absteigenden Zweige EF und FG, die die kontinuier- 
liche Abnahme der Leitfihigkeit des Argentids MgAg infolge Bildung 
fester Lésungen mit einem Uberschusse von Magnesium oder Silber 
darstellen. 

Die maximale Leitfahigkeit im Punkte /' (21 x 10*) entspricht, 
iibereinstimmend mit dem erérterten theoretischen Diagramm Fig. 2, 
dem einfachen Atomverhiltnisse: Mg:Ag =1:1, was bereits von 
S. F. Zemczuzny fiir das Distektikum NV des Schmelzdiagramms fest- 
gestellt wurde. 

Somit bietet der Punkt / des Magnesiumargentids MgAg die 
erste experimentelle Bestitigung fiir das Leitfaihigkeitsdiagramm der 
Fig. 2, das im Kapitel Il aus rein theoretischen Betrachtungen des 
T'ypus Il fester hylotroper Phasen abgeleitet worden ist. 

Die Lage der Punkte # und @ (34.5 und 60 Atomprozent Ag 
zeigt, dafs die Grenzkonzentrationen der festen Lésungen von Magne- 
sium und Silber im Argentide MgAg, die sich nach der Leitfihigkeits- 
methode (bei 25°) ergeben, von den auf thermischem Wege in den 
Punkten m und P, erhaltenen sehr wenig abweichen. 

Der Knick D (25 Atomprozenten Ag) entspricht einer Verbin- 
dung Mg, Ag (6.0 x 10%), welche die Fahigkeit besitzt, feste Lésungen 
mit iiberschiissigem Magnesium im Intervalle von 22.5—25.0 Atom- 
prozenten Ag zu bilden. Dieses zeigt auch der Zweig DC, dessen 
Kndpunkt C der minimalen Leitfahigkeit (4.54 x 10*) des betreffenden 
Systems entspricht. Hingegen wird durch Zugabe von Silber zum 
Argentid Mg,Ag die Leitfihigkeit des letzteren erhdht (auf der 
Geraden DE), was wohl auf das Fehlen fester Lésungen des Silbers 
in Mg.Ag zuriickzufiihren ist. 

Die drei geradlinigen Teile GH, DE und CB bezeichnen die 
Liicke in den Konzentrationen einzelner fester Phasen, aus denen 
die erstarrte Schmelze besteht. 

Besonders charakteristisch ist die mehrfache Gliederung des 
Diagramms A, B, C, D, E, F, G, H, J, des Temperaturkoeffizienten des 
elektrischen Widerstandes (Fig. 5). Im allgemeinen zeigte es gewisse 
Abnlichkeit mit der Leitfahigkeitskurve mit Ausnahme des Be- 
reiches 22.5—34 Atomprozent Ag. Die festen Lésungen von Ma- 
gnesium in Silber AgMg®—°4! und die von Silber in Magnesium 
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> 
MgAg® * bedingen auch auf diesem Diagramme die steil ab- 
steigenden Zweige L, H, und A, B,. Ahnliches trifft auch auf die 


Verbindung MgAg zu. Den festen Lésungen derselben mit dem 
Uberschusse ihrer Komponenten entsprechen die absteigenden Kurven 
BE, Fk, und F,G,, die sich im Maximum Ff, (50 Atomprozent Ag) 
schneiden. 

Ks ist merkwiirdig, dafs die numerischen Werte des Tempe- 
raturkoeffizienten in den Maximis D, (0.0031) und #', (0.00309) fiir 
die bestimmten Verbindungen MgAg und Mg.Ag sich von den ent- 


sprechenden Werten fiir die reinen Metalle — Magnesium (0.00398) 
und Silber (0.00413) — sehr wenig unterscheiden, wabhrend die ent- 


sprechenden Leitfahigkeiten eine betrichtliche Erniedrigung, be- 
sonders beim Mg,Ag (6.0 x 104), erfahren. 

Dieser Umstand kommt deutlich zum Ausdruck in dem Dia- 
gramm des Temperaturkoeffizienten und dem der Leitfahigkeit im 
(rebiete der Abscheidung des Mg, Ag (22.5—54.0 Atomprozenten Ag). 

Das starke Sinken des 'lemperaturkoeffizienten auf dem Zweige 
D, C, (22.5—25.0 Atomprozenten Ag) steht zweifellos im Zusammen- 
hang mit der Bildung fester Lisung mit einem Uberschuls von 
Magnesium. 

Von der Seite des Silbers her liefsen sich keine festen LoOsungen 
mit veriinderlicher Konzentration beobachten; aus den Schmelzen 
mit mehr als 25 Atomprozenten Silber kristallisiert das Trimagne- 
siumargentid als eine Phase von konstanter Zusammensetzung aus, 
Die geradlinige Strecke des Diagramms des Temperaturkoeffizienten 
D, By (25.0—34.5 Atomprozenten Ag) entspricht einem mechanischen 
GGemische dieser Verbindung Mg,Ag mit der festen Grenzlésung von 
Magnesium in Silber (34.5 Atomprozenten Ag). 

Auf die Alnlichkeit der Werte des Temperaturkoeffizienten 
der Metallide mit denen der reinen Metalle wurde bereits von N. J. 
STEPANOW in seinem Berichte an die Chemische Abteilung der 
Russischen Physikalisch-Chemischen Gesellschaft den 9. Oktober 
1909 hingewiesen. ! 

Unsere Untersuchungen beziiglich der bestimmten Verbindungen 
MgAg und Mg. Ag bestiitigen diese Regel vollkommen. Dieselbe war 
es auch, die uns veranlafste ausfiihrlichere Messungen in dem Konzen- 


N. J. Stepanow, Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1383. Protokoll der 
vereinigten Sitzung der Sektionen fiir Physik und Chemie des XII. Kongresses 


der russischen Naturforscher und Arzte zu Moskau am 5. Januar 1910. Journ. 
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trationsintervalle von 22—-29 Atomprozenten Ag anzustellen. Und 
es gelang uns hierbei das Vorliegen eines Maximums des Tempe- 
raturkoeftizienten, das dem Argentid Mg,Ag entspricht, festzustellen. 
Obwohl dieser Verbindung eine sehr erhebliche Leitfahigkeitszunahme 
16.5 x 10°) entspricht, so liifst sich doch thre Zusammensetzung 
nach dem Leitfihigkeitsdiagramm nur annihernd bestimmen, weil 
der entsprechende Knick D der Schnittpunkt zweier Linien CD 
und DE ist, die einen sehr stumpfen Winkel bilden. Aus diesem 
Grunde konnte selbst die Existenz der dem Zweige CD (22.5 bis 
25.0 Atomprozenten Ag) entsprechenden festen ULésung  unbe- 
merkt bleiben. 

Weitaus deutlichere Angaben liefert uns das Diagramm des 
Temperaturkoeffizienten im Intervalle von 22.5—34.0 Atomprozent. Ag. 
|)as sehr scharf hervortretende Maximum J, entspricht genau 25 Atom- 
prozenten Ag, woraus sich unmittelbar das Atomyerhiltnis Mg: Ag = 
3: 1 ergibt. 

Mikrostruktur. Da die Fihigkeit der Verbindung Mg,Ag zur 
Bildung fester Lésungen mit einem Uberschufs von Magnesium auf 
thermischem Wege nicht feststellbar war, so haben wir mikro- 
skopische Untersuchungen an einigen Stabchen, die zur Messung 
der Leitfihigkeit angewandt wurden, angestellt. Zu diesem Zwecke 
wurden die gut polierten Oberflichen mit verdiinnter Essigsiiure, 
der etwas Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt war, geiitzt. 

Die Proben mit einem Gehalt von 21.65 und 22.54 Atom- 
prozenten Ag zeigten ein homogenes dunkelgefirbtes Feld, welches 
fir feste Lésungen ohne merkliche Abscheidung eines Magnesium- 
eutektikums charakteristisch ist. 

Ist der Silbergehalt etwas itiber 25 Atomprozent gestiegen, so 
tritt sofort die Inhomogenitat der festen Phase zutage. So sind 
bei den Schliffen mit 25.10 und 25.16 Atomprozenten Ag auf dem 
dunklen, fleckigen Hintergrunde die charakteristischen Ausscheidungen 
feiner heller Sternchen des Argentids MgAg zu sehen (bei 60-facher 
Vergréfserung). Bei 26.23 Atomprozenten Ag ist die Mikrostruktur 
dieselbe, nur die Menge der hellen Sternchen und der Kristalle 
grolser geworden. 

Die angefiihrten Beobachtungen bestitigen somit die Verander- 
lichkeit der Zusammensetzung der festen Phase der Verbindung 
Mg.Ag im Intervalle von 22—25 Atomprozenten Ag und _ stehen 
1m EKinklang mit den Diagrammen der Leitfihigkeit und des Tempe- 
raturkoeffizienten. 

Z. anorg. Chem. Bd, 72. 4 
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Kapitel IV. 


Untersuchung der Harte der Silber-Magnesiumlegierungen. ' 


Zur Messung der Hirte wihlten wir die Methode von Brineu. 
Auf eine Stahlikugel von 5.564 mm Durchmesser wurden mittels der 
Registrierpresse von A. G. GAGARINE ein Druck von 50 oder 150 kg 
ausgelibt. Eine grélsere Belastung konnten die meisten Untersuchungs- 
objekte wegen ihrer Sprédigkeit nicht vertragen. Dieser Umstand 
erschwerte sehr die Untersuchung. Man mufste, um eine Zer- 
splitterung zu verhindern, selbst bei Anwendung geringer Belastung, 
Proben von mindestens 8—10 mm Dicke und 2—3 qem Oberfliche 
herstellen. Ferner gelingt es infolge der in den Gulsstibchen ein- 
geschlossenen Muscheln und Gasblasen nur schwer konstante und 
vergleichbare Zahlen zu erhalten. Zur Unterscheidung ungleichartiger 
von gleichartigen von Proben diente der vorziigliche Apparat von A. G. 
GaGarRtNe. Bei jedem Abdrucke wurden vier Durchmesser mit einer 
Genauigkeit von O0.01—0.02 mm gemessen und der Mittelwert ge- 
nomimel,. 

Die in Tabelle 2 zusammengestellten Hiartezahlen Brineu (//) 
geben den Druck in Kilogrammen auf 1 qmm der Oberfliche (S) 
des Kugelsegments an; sie sind nach der Formel: 


’ P 
: 1/8 = xD D—Yy D*— d*) 
berechnet, wo 
/’? — die Belastung der Kugel (50 oder 150 kg), 
D der Durchmesser der Kugel = 5.564 mm, 
(l J m des Abdruckes in Millimeter 


bedeutet. 

Vor der Messung wurden die Proben im Vakuum bei 400° im 
Heraeusofen wihrend 40 Stunden gegliht. Eine Legierung mit 
25.68 Atomprozenten Ag wurde vor dem Glihen auf ihre Hirte 
gemessen, wobei letztere zu 204 (P = 50 kg) ermittelt wurde. Da 
nun simtliche Proben mit Ahnlicher Zusammensetzung nach dem 
Glihen eine Hirteabnahme von 12°/, aufwiesen, so ist in Tabelle 2 


fir die genannte Legierung im gegliihten Zustande die Zahl 180 


Der chem. Abteilung der russ. phys.-chem. Ges. in der Sitzung vom 


15. Januar 1909 (Journ. russ. chem, Ges. $1, LOS) mitgeteilt. 





a Vn 


“a Seite ai RAE Ged ca EA GE a nc 


¥ mat ate a es oe ae ’ ‘ Aer ae ie a 
ESC LEME RIE GS RLS PERE TEL IE TB BS 
ciatetieha tit ea GEESE ane ri J 


SE arias Bie Aer PEE EEE: SMO! BEBE BIN 









we ee er 
fe; PASE NT eM Te eee eS Maen ‘ ait ae aa sgt as 2 
sre Sey ah GRO as a al RR RS sR 


Mb OS See te 


SOS ee Ui ee a 


eee 










— 51 


Tabelle 2. 


Hirte des Systems Magnesium—Silber. 





Gewichts-" , Atom-° 4 Hirte H= P's 
Ag Ag P= 50kg P = 150 kg 
0.00 0.00 29.4 24.7 
3.40* 0.79 40.1 
9.83" 2.24 48.5 
35.98 11.26 104.7 —- 
41.48 13.80 136.2 
60.50 25.68 (180.0) 
61.42 26.43 — 136 
76.20 41.95 136.2 
77.68 44.00 104.7 
$1.65 90.10 76.0 68.1 
82.47 51.49 78.8 
85.05 56.20 82.15 — 
88.61 63.69 94.3 
91.25 70.16 109.3 95.4 
91.59 71.07 82.5 —- 
43.05 75.16 68.7 
94.41 79.23 61.5 
97.69 90.51 31.3 ~ 
100.00 100.00 26.4 26.0 


Die mit (*) bezeichneten Legierung wurden auch mikroskopisch untersucht. 


angenommen. Der Prozentgehalt von Magnesium und Silber wurde 
bei simtlichen Proben gewichtsanalytisch bestimmt. 

Die Zahlen der Tabelle 2 sind in Fig. 6 durch die Kurve 
SkL,LMNOPQ@Q wiedergegeben. Vergleichshalber ist auf der- 
selben Zeichnung das Leitfihigkeitsdiagramm 4 BCD EEG H/ aut- 
getragen. 

Wie ersichtlich, ist die erste Kurve im allgemeinen die Um- 
kehrung der zweiten: einer Zunahme der Hirte entspricht eine Ab- 
nahme der elektrischen Leitfahigkeit. Die Bildung fester Lésungen 
von Magnesium in Silber wird auf dem Zweige P @ (von 0—30 Atom- 
prozenten Mg) von einer aufserordentlich grofsen Hirtezunahme, 
nimlich von 26.4 bis zu 109.8 kg — also mehr als das 4-fache 
begleitet. Diese Erscheinung ist um so interessanter, als bei den 
zurzeit untersuchten analogen festen Lésungen des ,,Messingtypus*: 


CuZn°—" (n = 0.54) 
AgZn°’—" (n = 0.43) 











r 
J 


die Hirtezunahme lange nicht so erheblich ist; so weisen z. B. nach 
\. Kurpsumow! die gegliihten Kupfer-Zinklegierungen (Messing) mit 
einem Zinkgehalt von 0—35 Atomprozenten eine Zunahme der Hirte 
nur von 42 bis auf 45—51 kg (D = 10 mm, /’ = 50—3000 kg) auf. 

Ebenso zeigte die in unserem Laboratorium von M. SEn- 
KOWsKY* untersuchte feste Lésung von Zink in Silber eine Hirte- 
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Fig. 6. 


zunahme von 29 kg (fiir reines Silber) bis auf 45 kg (30 Atom- 
prozenten Zn). Zwar waren die Versuchsbedingungen bei den an- 
vefiihrten Legierungen nicht ganz dieselben, jedoch steht die 


' A. Kurpsomow, Monographie iiber Kupfer-Zinklegierungen, St. Peters- 

bure 1904, S. 409 und 425. 
Die Untersuchungen wurden an Legierungen angestellt, die wihrend 
6—S Stunden im Vakuum bei 400° gegliiht waren. Der Durchmesser der 
Kugel J) 10mm. Der konstante Druck (? = 200 kg) wurde mit Hilfe der 


(y AUGARKIN schen Presse erzeuct. 
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verbaltnismilsig grofse Hirtezunahme der A 
Zweitel. 
Die Kurve PY ist zur Konzentrationsachse konvex, wodurch 


gMg’-"-Lésungen aulser 
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sie sich ebenfalls von den analogen Kurven der anderen festen 
Lésungen, die in den meisten Fallen konkav sind, unterscheidet. 
Vielleicht kann man diese Abweichung auf eine Anderung der 
Natur der festen Phase, z. B. auf die Ausscheidung von Mg,Ag zu- 
riickfihren. S. F. Zemczuzny! zeigte, dafs die festen Lésungen vom 
Typus MgAg®—" mit steigendem Magnesiumgehalt immer unelastischer 
und briichiger werden; hierbei iindert sich die Farbe der Legie- 
rungen, indem sie von Weils in Gelb itibergeht. Proben mit 57 bis 
70 Atomprozenten Ag sind auf frischer Schnitttliiche gelblich. 

Der bestimmten Verbindung MgAg entspricht, iibereinstimmend 
mit dem theoretischen Diagramm (Fig. 2) ein Minimum (76.0 kg) im 
Punkte NV, in welchem sich zwei ansteigende Zweige der festen 
Liésungen mit einem Uberschuls von Magnesium oder Silber, NM 
und NO, schneiden. Aber trotz dieses Minimums ist die Verbin- 
dung MgAg (H = 76.0 kg) bedeutend hirter als ihre Komponenten. 

Kine noch gréfsere Harte weist die Verbindung Mg,Ag aut 
H = 180 kg); sie ist also mehr als 6mal hiarter als Magnesium. 
Im Punkte Z (25.0 Atomprozenten Ag) und den anliegenden Teilen 
wird auch die maximale Sprodigkeit des vorliegenden Systems be- 
obachtet, was die Untersuchung sehr erschwert. Nach Analogie mit 
dem Diagramm der Leitfihigkeit EDC ist anzunehmen, dafs das 
Hirtemaximum JL, nicht bei 25, sondern bei etwa 22.5 Atom- 
prozenten Ag liegen muls, d. h. dieser Punkt muls der Grenz- 
konzentration der festen Lésung von Magnesium in Mg,Ag ent- 
sprechen. 

Die gerade Linie L, K entspricht dem mechanischen Gemische 
zweier fester Grenzlésungen — von Magnesium in Mg,Ag (AgMg’ 
bis 22.5 Atomprozenten Ag) und von Silber in Magnesium (MgAg’”” 
bis 2.5 Atomprozenten Ag); der Punkt A auf dem Diagramm ist nicht 
ganz deutlich ausgepriigt, weil hier ein rasches Sinken der Harte 
bis auf die des reinen Magnesiums (29.4 kg) auftritt. 

Die Lage des Punktes A ergibt sich hauptsachlich aus dem 
Vergleich mit den Diagrammen der Leitfaihigkeit und des Tempe- 
raturkoeftizienten, bei denen die Knicke an den korrespondierenden 
Punkten B und B (Fig. 5) viel deutlicher hervortreten. 


' S. Zemezozny, Ber. d. St. Petersh. Polytechn. Inst. 4 (1905), 93; 2. anorg. 
Chem. 49 (1906), 414. 


= pea ««- 


Kine anschauliche Bestatigung der Existenz fester Lésungen von 
Silber in Magnesium erbringt das Studium der Mikrostruktur ge- 
glihter Legierungen. Werden namlich Schlifie von 0.70 und 2.24 
Atomprozenten Ag mit verdiinnter wasserstoffsuperoxydhaltiger Essig- 
silure geiitzt, so zeigen dieselben unter dem Mikroskop ein vdllig 
homogenes dunkles Feld. Eine Legierung mit 4.23 Atomprozenten Ag 
zeigte schon eine grofse Menge heller Ausscheidungen eutektischer 
Masse, gemischt mit dem Argentid Mg,Ag. 

Zum Schlufs wollen wir die Hauptergebnisse der vorliegenden 
Arbeit zusammenfassen: 

|. Es wurden allgemeine Typen der Leitfihigkeits- und Hirte- 
diagramme fiir bestimmte chemische Verbindungen mit verinder- 
licher Zusammensetzung der festen Phase festgestellt. 

2. Das Studium der Leitfahigkeit ergibt, dafs simtliche Kérper, 
die sich im Systeme Magnesium—Silber bilden, eine verinderliche 
Zusammensetzung der festen Phase aufweisen. 

3. Ks wurde bei den festen Lésungen des Argentids MgAg, 
iibereinstimmend mit der Theorie, das Vorliegen eines Maximums 
heobachtet; dieses letztere liegt auf dem Durchschnitte zweier ab- 
steigender Zweige der Diagramme der elektrischen Leitfihigkeit 
und des Temperaturkoeffizienten. Dieser Punkt entspricht dem 
rationalen Atomverhiltnisse Mg: Ag = 1:1. 

t. Die Untersuchung der Hirte nach der Methode von Brineu 
ergibt fiir die festen Lésungen des Argentids MgAg bei 50 Atom- 
prozenten Ag ein Minimum, das auf dem Durchschnitte zweier an- 
steigender Zweige des Diagramms liegt. 

5. Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes 
der Magnesium-Silberlegierungen ist eine sehr wichtige und charakte- 
ristische Gréfse; seine numerischen Werte fiir die Argentide MgAg 
und Mg.Ag sind denen fiir die reinen Metallkomponenten Ahnlich. 
Diese Beobachtungen stimmen mit den Angaben von N. STEPANOW 


beziiglich anderer Metalle vollkommen iiberein. 


St. Petersburg, Polytechn. Institut. Laboratorvum fir aligemeine Chemie, 
I’. Januar 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mai 1911. 
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Uber die Farbe der Jodlésungen. 
Von 
H. Ley und K. v. ENGELHARDT. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Die Jodlésungen sind sowohl spektroskopisch als auch spektral- 
photometrisch so haufig untersucht,’ dais man glauben sollte, das 
Jod gehére zu den am besten untersuchten einfachen Stoffen. Wie aber 
der Vergleich verschiedener Arbeiten neueren Datums zeigt, ist das 
durchaus nicht der Fall. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit 
veréffentlichten wir die Schwingungskurve des in Alkohol gelésten 
Jods,* die im Anschlufs an eine Untersuchung von Absorption und 
Kluoreszenz gewisser Jodverbindungen gemessen wurde. Unsere Mes- 
sungen zeigen nicht unbetriachtliche Abweichungen von den Daten 
P. Warnties, der in seiner Arbeit Uber den Zustand des gelésten 
Jods“* eine grofse Anzahl von Messungen gibt. Wahrend des 
Druckes unserer Arbeit teilen CRYMBLE, STEWART und WRIGHT eine 
weitere Messung der Absorption des Jods in Athylalkohol mit, * 
die sich sowohl von unseren wie WarEntriags Daten unterscheidet. 

Diese Tatsache veranlafste uns, unsere Messungen nachzupriiten 
und den Grund dieser Unstimmigkeiten festzulegen; wir wollen 
gleich bemerken, dafs wir keine irgendwie wesentlichen Abweichungen 
von unseren friiheren Messungen beobachten konnten. 

Wir fanden, dafs Jod in Athylalkohol nur ein tiefes Absorptions- 
band mit einem Maximum bei 1// ca. 2150 besitzt. Bei 1/4 = 2850 
tindet sich ein Minimum der Absorption, weiter nach Ultraviolett 
tolgt ein Gebiet kontinuierlicher Absorption. 

CRYMBLE, STEWART und Wriacur finden demgegeniiber, dals 
der im Sichtbaren liegenden Bande nur eine geringe Tiefe zukommt, 
weiter im Ultraviolett verandert sich die Absorption stellenweise 
wenig mit der Wellenlinge und bei 1/4 = 3450 wird eime weitere 

' Siehe besonders Kayser, Handbuch III. 
* ZLeitschr. phys. Chem. 74 (1910), 1. 

' Zeitschr. phys. Chem. 68 (1910), 513. 
* Berl. Ber. 43 (1910), 1183. 





D6 


Bande angegeben. Fir die kontinuierliche Absorption im Sichtbaren 
und fulsersten Ultraviolett geben CrymBLe, Stewart und WriGu1 
ungefahr die gleiche Lage an wie wir. 

Noch gréfser ist der Unterschied zwischen den Messungen 
?. Waentics und den unsrigen. Warntia findet auch im Ultra- 
violett ein Band von grofser Tiefe, wahrend das erste Band bei 
bedeutend kirzeren Wellen liegen soll. Folgende Fig. 1 gibt ein 
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Fig. 1. 
Jod in Alkohol nach Ley und y. ENGELHarpr. 
<a - ,  CrymMBLE, Stewart u. Werigut. 
—_-—-—=— er - ,» . P. Waerntia. 


Bild der yon den verschiedenen Autoren erhaltenen Versuchsergeb- 
nisse, die nach Harriteys Methode zur Darstellung gebracht sind: 
die Warnticsche Kurve ist unter Beriicksichtigung der Konzen- 
tration auf Schwingungszahlen umgerechnet. ' 

Das zu unseren Messungen benutzte Jod stellten wir auf zwei 
verschiedenen Wegen her; einmal durch wiederholte Sublimation 
des kiuflichen sublimierten Jods, dann nach der von Sras* vorge- 
schlagenen Methode. Danach wird das Jod zuniachst in konzen- 


' Streng genommen ist allerdings Waentiaes Kurve mit der unserigen 
nicht vergleichbar, da das Beersche Gesetz fiir die Lésungen nicht erfiillt ist. 


Unters. tiber die Gesetze der chemischen Proportionen; tibersetzt von 


Aronstein, 1867. Vel. auch Dammer, Handbuch I, 8. 542. 
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trierter Jodkaliumlésung gelést und mit Wasser ausgefillt; das gut 
vetrocknete Jod wird dann mit Bariumoxyd gemischt, durch Sub- 
limation getrennt und nochmals sublimiert. 

Im Anschlufs an die ithylalkoholische Jodlésung haben wir 
noch Lésungen in Chloroform, Ather und Hexan untersucht. 

Der Ather wurde zur Reinigung zuniichst mit verdiinnter 
Schwefelsiure geschiittelt, mit Natrium getrocknet und sorgfaltig mit 
hohem Destillieraufsatze fraktioniert. Die zur Verwendung kom- 
mende Mittelfraktion war bei 100 mm Schichtdicke durchliissig bis 
1/2 = 4268, bei lingeren Wellen als 1//2 = 4030 zeigte sich keinerlei 
Schwichung des durchgehenden Eisenbogenlichtes. Bei 40 mm wurde 
das Spektrum bei 1/4 = 4200 nicht mehr geschwiicht und das ge- 
samte Spektrum, das bis 1/4 = 4295 untersucht wurde, erschien 
auf der Platte. 

Das von Kanipaum bezogene gewoéhnliche Hexan enthielt be- 
trichtliche Mengen Benzol, da eine spektroskopische Aufnahme des 
ungereinigten Lésungsmittels deutlich die sieben Absorptionsbanden 
des Benzols zeigte. Durch wiederholtes Ausschiitteln mit rauchender 
Schwefelsiure, Waschen mit Wasser, Trocknen mit Natriumsultat 
und Fraktionieren erhielten wir ein fiir das untersuchte Gebiet bis 
1/4 = 4295 voéllig durchlassiges Priparat. 

Die optischen Messungen wurden, wie friiher schon mehriach 
angegeben wurde,! ausgefiihrt. Zuniichst wurden die Lésungen sofort 
nach ihrer Herstellung untersucht, um die schon friiher langst be- 
kannten Zersetzungen tunlichst zu vermeiden. 


[. 

Die Ursache der Abweichungen zwischen den Messungen von 
CRYMBLE, STEWART und WriGcut und den unserigen trat sofort zutage, 
als wir eine Lésung auf ihre Absorption untersuchten, die schon 
einige Tage gestanden hatte. Bei dieser erwies sich das Absorptions- 
band bei 1//4 = 2150 von weit geringerer Tiefe, als bei einer 
trischbereiteten Lésung, wihrend das Maximum der Durchlassigkeit 
seringer wurde und nicht mehr bei 1/4 = 2850, sondern, wie bei 
den genannten Autoren, bei 1//2 = ca. 3100 lag. Hieraus geht 
unzweideutig hervor, dafs CrymMBLE, SrEwartT und WRIGHT eine 
teilweise zersetzte Lésung untersucht hatten. 


Die Messungen wurden nun auf Lésungen ausgedelint, die bis 


' Leitschr. phys. Chem. 74 (1910), 28. 
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zu 3 Wochen alt waren, auch wurden Versuche mit verschiedenen 
Verdiinnungen angestellt sowie dargetan, dafs das Licht eine be- 
schleungende Wirkung auf die Zersetzung ausiibt. Bei fortschrei- 
tender Zersetzung nihern sich die Kurven der von WaAENTIG an- 
yegebenen. Eine Lésung, die 22 Tage gestanden hatte, weist zwar 
noch Reste des eigentlichen Jodbandes bei 1/4 = 2150 auf, zeigt 
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aber auch deutlich die von WAENTIG angegebenen Banden mit dem 
Maximum bei 1/4 = 2850 (wo die frische Liésung ein Minimum der 
Absorption aufweist), und bei 1/A= 3450. Hier zeigten unsere 
wiederholten Messungen eine kleine Abweichung von unserer friiher 
publizierten Kurve, einen deutlichen Knick des Absorptionsverlaufes. 
Die in Fig. 2 gezeichnete Kurve (ausgezeichnete Linie I) gibt die 
Verhiltnisse bei einer frischen Lésung wieder, sie wurde gewonnen 
aus den Mittelwerten von vier voneinander unabhiangig ausgefihrten 
Aufnahmeserien. Man sieht, dafs von einem Band bei 1/A = 3450 


von irgendwie gréfserer Ausdehnung, wie es die anderen Autoren 
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angeben, nicht die Rede sein kann. Weiter zeigt Fig. 2 die Ab- 
sorptionskurven der sich beim Stehen allmihlich zersetzenden Lé- 
sungen. Die Kurven beziehen sich auf 0.01- und 0.001-norm. Lésungen 
1.269 g resp. 0.1269 g Jod in 11). Der Vergleich von Kurve Il und 
VII zeigt die beschleunigende Wirkung des Lichtes auf die Zer- 
setzung. Die Kurven IV und VI beziehen sich auf zwei gleich 
alte Lésungen von verschiedener Konzentration; die Kurve VI wurde 
durch Aufnahme zehnmal dickerer Schichten als bei Kurve LV ge- 
wonnen. Die verdiinntere Lésung hatte sich also augenscheinlich 
schneller zersetzt, als die konzentriertere (vgl. auch Kurve VII und 
VII}. Kurve V zeigt die Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzes an 
der zersetzten Lésung von Kurve LV. 

Die betreffende Lésung wurde durch Verdiinnen, nach dem 
Stehen, kurz vor der Aufnahme, aus der konzeatrierteren gewonnen. 

Da sich der chemische Verlauf der Zersetzung nicht ohne 
weiteres aufkliren lafst, wurde von einem genaueren und quanti- 
tativen Studium dieser Erscheinungen vorliufig abgesehen. 

Mittels der optischen Methode diirften sich itbrigens auch 
andere zeitliche Veranderungen bei Lésungen in eleganter und auch 
der Messung zuginglicher Weise aufdecken lassen. 


II. 

Ferner haben wir den Eintlufs der Lésungsmittel auf die Ab- 
sorption des Jods im Sichtbaren und Ultravioletten untersucht. Um 
Zersetzungen zu vermeiden, wurden alle Lésungen sofort nach der 
Herstellung, in gleicher Weise wie friiher, auf ihre Absorptions- 
verhaltnisse gepriift. 

Fig. 3 gibt eine Ubersicht tiber die erhaltenen Resultate. Im 
Sichtbaren liegt das Maximum der Absorption bei den violetten 
Lisungen (in Hexan und Chloroform) bei ca. 1 /% = 2000 in Uber- 
einstimmung mit den photometrischen Messungen von CoBLENTZ' 
und im Widerspruch zu dem Befunde Warntics, der zwischen den 
Hexan- und Chloroformlésungen einen betriichtlichen Unterschied von 
ca. 200 reziproken A.K. findet. Auch fanden wir keine so grolse 
Wifferenz zwischen der alkoholischen und itherischen Lésung, wie 
sie Warntia in seiner Kurventafel angibt. Bei den violetten 
Lésungen in Hexan und Chloroform haben wir das Minimum de: 


‘ Costentz, Phys. Review 16 (1903), 35. Vgl. auch das Referat ber die 
Arbeiten von Copientz in Kaysers Handbuch der Spektroskopie Il, 5. 330. 
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Absorption im Ultravioletten nicht genau bestimmt, weil eine zu 
erwartende Absorption der Lésungsmittel die Untersuchung sehr 
grolser Schichtdicken verbot, sehr konzentrierte Lésungen dagegen 
Abweichungen vom Brrerschen Gesetze erwarten liefsen. Im ultra- 
violetten Teile der Absorptionskurven des Jods in Hexan und Chloro- 
form zeigten sich einige betrichtliche Abweichungen vom BeEkEr- 
schen Gesetz, und zwar zeigte sich die Andeutung eines schwachen 
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Fig. 3. 
Jod in Athylalkohol 0.01-n. und 0.001-n. 
- Ather 0.05-n. und 0.005-n. 
Hexan 0.05-n. 
0.01-n. 
Chloroform 0.05-n. und 0.005-n. 


Absorptionsbandes bei 1/A4= 38500, das bei wechselnden Konzen- 
trationen sich bei nicht entsprechenden Schichtdicken zeigte. Aut 
diese Erscheinungen kénnen wir jedoch kein besonderes Gewicht 
legen, da genauere Messungen wegen Inkontinuitit des Eisenbogen- 
lichtes in dieser Spektralregion auf Schwierigkeiten stofsen. 
Jedentalls zeigt Fig. 3 keine solche betrichtlichen Differenzen 
im optischen Verhalten der verschiedenen Jodlésungen, wie WAENTIG 
sie annimmt. Die atherische Lésung nimmt eine Mittellage zwischen 
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jer braunen Alkohollésung und den violetten Liésungen in Chloro- 




















a form und Hexan ein. 
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: ijsungen untersucht und hier auch einige spektralphotometrische 
3 Messungen gemacht. Abweichend von den friheren Messungen 
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des Spektralphotometers von Konic-Marrens,' und zwar bei den 
folgenden Wellenlingen: 


i = 406, 436, 546, 502 u. 578 uum. 


4 Fig. 4 4A gibt eine Ubersicht iiber den ungefiihren Verlauf der 
3 k- Werte? mit den Schwingungszahlen, gleichzeitig ist in B die photo- 
' a ' Ann. Phys. 12 (1903), 984. 
‘ * Die von Waentia (1. ¢.) angegebenen K-Werte der benzolischen Jod 


| . . . . . La . . : 
‘osung ordnen sich in die obige Kurve ziemlich gut ein. 
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graphisch erhaltene Absorptionskurve gezeichnet, indem die Ab- 
hingigkeit der Absorptionsgrenzen (ausgedriickt in Schwingungs- 
zahlen) von den in mm angegebenen Schichtdicken d (nicht wie sonst 
iblich den Logarithmen derselben), dargestellt wurde. Da das Gesetz 
von Beer giiltig ist, mufste folgende Beziehung gelten: 
sie aa 

es ie ky k, 
Diese Beziehung gilt jedoch im vorliegenden Falle nur angenihert. 
da die Lage der Punkte in Kurve B noch abhiangig ist von der 
nergieverteilung in der verwendeten Lichtquelle sowie von dem 
Schwellenwerte der photographischen Platte, wibrend die Extinktions- 
kurve A die absolute Lichtschwachung in dem ganzen Spektral- 
gebiet wiedergibt. 

Jedenfalls zeigen die Messungen itibereinstimmend, dafs auch 
fir die violette Benzollésung das Absorptionsmaximum bei zirka 
DUO tH liegt. 

Was die Deutung der Erscheinungen betrifft, so schliefsen wir 
uns der von BECKMANN u. a. vertretenen Ansicht an, wonach in 
den braunen Lésungen Additionsprodukte (aus J, + Lésungsmittel 
resp. Gleichgewichte vorhanden sind nach dem Schema: 


Je+mbL.M. => (J, L.M..). 


32 
Diese Ansicht ist durch die Arbeit WarEnvIGs, besonders durch den 
Nachweis eines Zusammenhanges zwischen Verschiebung der Ab- 
sorptionsgrenzen und der Lésungswirme, weiter gestiitzt worden. 
In Ubereinstimmung mit CopLenrz! halten wir jedoch die Frage 

nach der Konstitution der violetten Jodlésungen noch nicht fir 
definitiv. gelést. Ob hier lediglich J,-Molekiile wie im Dampt- 
zustande oder auch Additionsverbindungen in merklichem Betrage z. b. 
zwischen Jod und Hexan vorhanden sind, lifst sich vielleicht durch 
weitere Untersuchungen der Absorption der Joddimpfe? und Ver- 
gleich dieser mit der Absorption der violetten Jodlésungen end- 
giiltig entscheiden. 

Phys. Rev. 17 (1903), 51. 

Dabei ist zu beachten, dafs Joddiimpfe Linienspektren, dagegen die 


violetten Jodlésungen siimtlich Bandenspektren geben; vgl. hierzu auch die 
wichtizge Arbeit von R. W. Woop, Zeischr. phys. Chem. 19, 689. 


Leiprig, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1911. 
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Uber das Uranhexafluorid. 
Von 


Orro Rurr und ALFRED HEINZELMANN. 


Alle Versuche, sechswertig abgesiittigte Uranhalogenide her- 
zustellen, scheiterten bisher. Die Frage nach der Existenz und den 
Kigenschaften eines Uranhexafluorids war darum fiir die Kenntnis 
von der Valenz des Urans von ganz besonderem Interesse. 

In der Literatur findet sich zwar schon einmal ein Uranhexa- 
tluorid erwaihnt; die betreffende Angabe beruht aber auf einem Irr- 
tum. Dirre! wollte durch Einwirkung von wisseriger Flulssiure 
auf griines Uranoxyd (U,O,) unter Entwickelung von Wasserstoft 
gelbe durchsichtige Kristalle von der Zusammensetzung UF,.SHE 
erhalten haben, welche sich unter teilweiser Zersetzung im Platin- 
tiegel zu Uranhexafluorid kalzinieren lassen sollten. Nach dem Aus- 
laugen des Riickstandes mit Wasser und Verdunsien der Loésung 
sei das reine Fluorid dann in Form gelber Kristalle von der Zu- 
sammensetzung UF, hinterblieben. Die erste Reaktion entspriiche 
der Gleichung: 


U,0, + ISHF = 2(UF,.2HF) + UO,F, + 6H,0 + H,, 


Schon 1883 trat SmrrHetits”’ den Behauptungen Dirres ent- 
gegen, indem er nachwies, dafs bei der oben genannten Reaktion 
keme Spur Wasserstoff entsteht, vielmehr allein Urantetrafluorid 
und Uranylfluorid gebildet werden, nach der Gleichung: 


U,0,+ 8 HF = UF, + 2U0,.F, + 4H,0. 


Ks steht mit dieser Angabe von der Bildung eines Uranhexa- 
(luorids aihnlich wie mit den gleichartigen, von dem einen von uns 
triher berichtigten, tiber die Bildung von Wolframhexatluorid, 
Molybdiinhexatluorid, Antimonpentafluorid und Arsenpentatluorid. Alle 
diese Fluoride sind gegen Wasser so wenig bestindig, dals sie drrch 
dieses sofort unter Bildung von Oxyfiuoriden, event. sogar bis zu 


Compt. rend. 91 (1880), 115. 
* Journ. Chem. Soc. 1883, 125. 
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den Oxyden hydrolysiert werden. Auch das Uranhexafluorid reagiert, 
wie wir weiter unten zeigen werden, aufserordentlich lebhaft mit 
Wasser unter Bildung von Uranyliluorid und Fluorwasserstoff: 


UF, + 2H,0 = UO,F, + 4HF. 


Kis kénnen diese Fluoride deshalb nur bei sorgfaltigstem Aus- 
schlufs von Wasser erhalten werden. 

Zur Darstellung des Uranhexafluorids boten sich drei 
Wege: 

1. Die Kinwirkung von Fluor auf Uranpentachlorid; 

2. Die Einwirkung von wasserfreier Flufssiure auf Uranpenta- 
chlorid; 

3. Die EKinwirkung von Fluor auf metallisches Uran (Urankarbid); 


Zu 1. Fluor reagiert mit Uranpentachlorid unter mialsiger Erwir- 
mung. Das Chlor wird quantitativ durch Fluor ersetzt; als Produkt 
der Reaktion tritt neben Uranhexafluorid aber auch Urantetrafluorid 
auf: die Menge des letzteren entspricht der von der Gleichung: 

2UCl, + 5F, = UF, + UF, + 5Cl, 
veforderten. 

Dyas Uranhexafluorid laifst sich als leichter fliichtiger Bestand- 
teil es siedet bereits bei 56° unter Atmospharendruck — un- 
schwer yon dem erst bei etwa 1000° schmelzenden Urantetratluorid 
durch Destillation trennen. Merkwiirdig an dieser Reaktion ist, dals 
das Fluor nicht addierend, d. h. ausschliefslich Hexatluorid bildend., 
sondern substituierend wirkt. Es liegt daher der Schlufs nahe, dals 
auch schon die Ausgangssubstanz, das Uranpentachlorid, einem 


solchen Zerfall entsprechend binar konstituiert ist: 


2UCl, = UCI,.UCI,. 


Zu 2. Ahnlich wie das Fluor wirkt auch die wasserfreie Flufs- 
sure, wie man sie aus wasserfreiem Kaliumbifluorid durch Destil- 
lation erhalt. Kocht man Uranpentachlorid mit Flufsséure, bis in 
den Abgasen keine Salzsiure mehr auftritt, und treibt dann die 
iiberschiissige Flufssiiure ab, so hinterbleibt ein Produkt der Zu- 


sammensetzung (UF,.xHF). Dies spaltet sich schon bei geringem 


Krhitzen im je 1 Mol Tetrafluorid und Hexafluorid, ZanzZ ebenso, wie 


es oben das Uranpentachlorid unter der Wirkung des elementaren 


Kluors getan hat: 
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2UCIl, + 5H,F, = UF, + UF, + 10HCI; 


a+ 
sleichzeitig geht auch die Flufssiure aus der Verbindung weg. 

Leider gelingt es nach diesem Verfahren nicht, reines Uran- 
hexafluorid zu gewinnen, da sich der Fluorwasserstoff von dem dhn- 
lich niedrig siedenden Hexatiuorid ohne weiteres nicht trennen lAfst. 

Auch diese Reaktion spricht fiir die Annahme, dafs im Uran- 
pentachlorid eine biniire Verbindung von Urantetrachlorid und Uran- 
hexachlorid vorliegt; die Annahme steht auch mit den sonstigen che- 
mischen Eigenschatten des Uranpentachlorids in bestem FEinklang, 
jedenfalls in besserem als die sonst einer in keiner anderen Uran- 
verbindung beobachteten 5-Wertigkeit des Urans.! 

Zu 3. Morssan schreibt in seinem Werk ,,Le Fluor“, dafs das 
Fluor mit metallischem Uran iiberaus heftig reagiere. Es hinter- 
bleibe ein schwarzer Riickstand (Urantetratiuorid), wihrend geringe 
Mengen eines weifsen Rauches sich verfliichtigen. Uber des letzteren 
chemische Natur konnte er sich nicht iiufsern, da die rauchbildende 
Substanz nur in sehr geringen Mengen auftrat, so dals ein weiteres 
Studium unmdéglich war. Dasselbe fand gelegentlich einiger Vor- 
versuche zu dieser Arbeit auch der eine von uns gemeinschaftlich 
mit F. Eisner; zugleich aber beobachteten wir, dafs sich der bei 
der Reaktion entstehende weilse Rauch in einer stark gekiihlten 
Vorlage zu einem weifsen Kondensat verdichten liefs, wihrend das 
als Trockenmittel hinter dieser Vorlage befindliche Kaliumtiuorid 
gelb getirbt wurde. 

Dieses besondere Verhalten des Urans, dem elementaren Fluor 
gegeniiber nicht mit seiner gréfsten Wertigkeit, sondern nur 4-wertig 
aufzutreten, ist wohl weniger darauf zuriickzufiihren, dafs primiir 
etwa entstehendes Hexatluorid infolge der hohen Reaktionstemperatur 
sekundir wieder in Tetrafluorid und Fluor zerfallt, als vielmehr 
darauf, dafs primiir an Stelle des leicht fliichtigen Uranhexatluorids 
eben das schwer fliichtige und reaktionstriige Tetrafluorid entsteht. 
Ks war unter diesen Umstiinden nicht unwahrscheinlich, dafs sich 
ein geeigneter Katalysator finden lassen wiirde, der an Stelle des 
Tetrafluorids die Bildung eines beweglicheren Zwischenproduktes 


veranlassen konnte; die Reaktion mufste so geleitet werden, dalfs die 


' Um eine exaktere Entscheidung dieser Frage herbeizufihren, haben wir 
eine Molekulargewichtsbestimmung des Chlorids in fliissigem Chlor versucht. 
sie liefs sich wegen der Unlislichkeit des Uranpentachlorids in diesem Lésunge- 
mittel aber nicht erreichen. 


Z. anorg. Chem. Bd. 72. y 
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Bildung des Urantetratluorids méglichst vermieden wurde. Tatsich- 
lich fand sich ein solcher Katalysator im Chlor, von dem schon 
ganz geringe Mengen, dem Fluor zugesetzt, zu dem erwiinschten 
Ziel fihrten: das metallische Uran liefs sich nun restlos in 
Hexafluorid tiberfiihren. Wahrscheinlich bildet sich unter diesen 
Bedingungen als Zwischenprodukt ein noch unbekanntes Chliorofluorid, 
das infolge der geringeren Kondensation seines asymmetrischen Mo- 
lekiils leichter in Hexatluorid iibergeht, als das Tetratluorid, wenn 
Fluor auf es einwirkt.! 

Von den Eigenschaften des Uranhexatluorids, deren Ermittelung 
zum Teil recht erhebliche Schwierigkeiten machte, ist neben seiner 
liberaus grofsen Reaktionsfihigkeit die hohe Gasdichte besonders 
bemerkenswert. Da sein Dampfdruck schon bei 56° den Atmo- 
sphiirendruck iiberwindet, so stellt Uranhexatiuorid oberhalb dieser 
‘Temperatur das schwerste bisher bekannte Gasmolekiil dar; es be- 
sitzt, wie experimentell festgestellt wurde, die ungefaihre Dampt- 
dichte 12 (berechnet fir UF, 12.16), bezogen auf Luft. 

Bemerkenswert erscheint ferner, dafs der Schmelzpunkt des 
Fluorids mit 69.5° héher liegt als der Siedepunkt. In der Farbe 
reiht sich das Uranhexatluorid zwanglos den iibrigen Abkémmlingen 
des 6wertigen Urans an; denn wie diese besitzt es die fiir diese 
Verbindungen charakteristische gelbliche Farbe. 

Uber die sonstigen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
des neuen Fluorids ist im experimentellen Teil der vorliegenden 
Arbeit eingehend berichtet. 

Das Uranhexafluorid ist wie das Molybdin- und Wolframhexa- 
fluorid durch leichte Fliichtigkeit, niederen Schmelzpunkt und grofse 
Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet, wie die nachstehende kleine Ta- 
belle zeigt. Der Siedepunkt und Schmelzpunkt des Wolframhexa- 
tluorids liegt merkwirdigerweise niedriger als derjenige der beiden 
anderen Fluoride; doch findet diese Unregelmifsigkeit eine Parallele 
auch bei den entsprechenden Chloriden dieser Elemente. Ebenso 
wie das Uran bildet auch das Molybdin nur ein Pentachlorid, 
wihrend von dem Wolfram ein recht bestiindiges Hexachlorid be- 
kannt ist. Wahrscheinlich hingt dieses besondere Verhalten des 
Wolframhexachlorids den beiden anderen Chloriden gegeniiber mit 
einer verschieden starken Kondensation dieser Stoffe zusammen, 


' Mit Versuchen iiber die Verwertbarkeit dieses Verfahrens bei der Fluo- 


rierung anderer Metalle sind wir noch beschiiftigt. 
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die exakt festzustellen, unsere bisher bekannten Methoden der Mo- 


lekulargewichtsbestimmung jedoch nicht gestatten. 








MoF, 
Schmelzpunkt 17° 
Siedepunkt 35° 
Farbe tarblos 
Reduktionsmittel fiirben . blau 


Alkalitluoride bilden 
Wasser spaltet 


WE, 


19° 
farblos 
blau 


gelblich 


griin 


Komplexsalze 


sofort Flulfssiure ab 


Kxperimenteller Teil. 


1. Uranhexafluorid aus Uranpentachlorid und Fluor. 


Wir haben iiber diese Darstellungsweise des Uranhexatluorids 


bereits friiher schon kurz benchtet.! 


Die Unsicherheit in der Aus- 


beute veranlafste uns, das Verfahren erneut durchzuarbeiten. 


Zunachst fand sich schon bei der Darstellung des Fluors ein 


erheblicher Mifsstand. 


In dem Motssanschen Apparate treten ge- 


legentlich kleine Verpuffungen auf, welche die Zerstéubung von 


etwas Natriumftluorid veranlassen, das zur Entfernung der vom Fluor 


mitgerissenen Flufssiiure verwendet wird; gelangt 


dieses in das 


Platinrohr, in dem das Uranpentachlorid fluoriert wird, so bindet 


es daselbst das entstehende Uranhexafiuorid 
Wir konnten 


hestindigen Doppelverbindung. 


in Form einer sehr 
diesem Mifsstand he- 


gegnen, indem wir in die Apparatur hinter den das Natriumtluorid 


enthaltenden Réhrehen noch eine leere vertikale Kupfervorlage als 


Staubfang einschalteten. — Die 


Ausbeuten waren 


danach gleich- 


miifsiger, aber trotzdem noch nicht immer befriedigend. 


Kine weitere Verbesserung erzielten wir durch starke Kiihlung 


des Pentachlorids wihrend der Fluorierung. 


Wir gingen von der 


Ansicht aus, dafs die schlechten Ausbeuten vor allem durch die Un- 


bestindigkeit des Uranpentachlorids bedingt waren, das unter der 


Wirkung der Reaktionswirme wiihrend der Fluorierung teilweise in 


Chlor und Urantetrachlorid zerfiel, woraus aus dem letzteren das 


sehr bestiindige Urantetratluorid entstand. 


Wir verfahren nunmehr wie folgt: Uber dem vorderen, das 


Uranpentachlorid (ca. 3 g) enthaltenden eile eines 


= 
‘ 


60 cm langen, 


lcm weiten, am Ende auf 0.3 cm verjiingten Platinrohres wird ein 


1 





Rurr und Herzetmann. Ber. 4 





» 


at 


495, 


etwa 20 cm langer Kiihler angebracht, welcher wihrend der Fluo- 


rierung des Pentachlorids mit Alkohol-Kohlensiure-Mischung auf 


10 bis 5O" gehalten wird. Huinter diesem befindet sich auf 


demselben Rohr noch ein zweiter, etwa 30 cm langer Kiihler mit 
einer ebensolchen Kialtemischung, welcher zu verhindern hat, dafs 
das fiufserst leicht ftliichtige Uranhexatluorid zu friih in die nun 
folvende, an das verjiingte Ende angeschlossene, auf —78° gekihlte 
GGlasvorlage gelangen kann, in der es mit dem Glase reagieren 
wiirde. Die Glasvorlage! ist gegen das Eindringen von Luftfeuchtig- 
keit durch ein ‘Trockenrohr mit geschmolzenem Kaliumfluorid ge- 
schiitzt. Sie gestattet auch, den Verlauf des Prozesses zu verfolgen. 

In der Vorlage sammelt sich niimlich allmiéhlich alles Chlor, 
welches aus dem Pentachlorid durch Fluor verdringt worden ist, 
als hellgelbe Fliissigkeit an; das Ende der Reaktion gibt sich dann 
daran zu erkennen, dals die Menge der KF liissigkeit nicht mehr zu- 
nimmt; dies ist nach etwa einer Stunde der Fall. wenn der Fluor- 
apparat mit etwa 4 Amp. betrieben wird. 

Um das gebildete Hexatluorid nunmehr vom Tetrafluorid zu 
trennen, lifst man nach Entfernung der Kihler das Platinrohr zu- 
niichst Zimmertemperatur annehmen. Dann wird das weitere Ende 
des Rohres mit einem passenden, zur Spitze ausgezogenen Glas- 
réhrehen verschlossen; tiber das verjiingte Ende des Platinrohres 
wird ein Platinkniestiick geschoben, dessen einer, etwa 8 cm langer 
Schenkel dicht hinter seiner Biegung einen Kupferstopfen tragt, der 
in eine etwa 15 cm lange, réhrenférmige, absolut trockene Glas- 
vorlage mit seitlichem Ansatz pafst, mit dem sie an eine gut 
wirkende Wasserstrahlpumpe unter Zwischenschaltung einer Glas- 
rohrfeder angedichtet werden kann. Der Wasserdampf der Pumpe 
wird durch einen grofsen Trockenturm, beschickt mit Chlorcalcium 
und Phosphorpentoxyd, von dem Fluorid ferngehalten. — Simtliche 
Dichtungen werden am besten mit braunem Siegellack (sog. Pack- 
lack) hergestellt; Marineleim hat sich gegen fliichtige Fluoride als 
unbrauchbar erwiesen. 

Nun destilliert man das Uranhexafluorid in die Glasvorlage: 
Uber die am Ende des Platinrohres angebrachte Glasspitze wird 
ein Stiick Schlauch mit Quetschhahn gezogen und die Glasspitze 
dann abgebrochen. Nun taucht man die Glasvorlage etwa 3 cm 
hoch in fliissige Luft und fiingt an, zu evakuieren. Ist ein Vakuum 


' Z. anorg. Chem. 52, 261 (mit Fig. 27). 
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von etwa 15 mm erreicht, so lifst man durch vorsichtiges Offnen 
des Schraubenquetschhahnes einen langsamen, durch Phosphorpent- 


<vd scharf getrockneten Luftstrom eintreten — etwa 100 Blasen in 
ier Minute — dessen Geschwindigkeit man an einem kleinen, hinter 


liesem Trockenrohr angebrachten Blasenziihler mit konzentrierter 
Schwefelsiure verfolgt. Die Destillation beginnt sofort. Es scheidet 
sich in der Vorlage neben etwas gelb gefiirbtem, festem Chlor das 
Uranhexafluorid als kristallinisches Sublimat ab. Zweckmiilsig unter- 
stiitzt man die Destillation durch gelindes Erwirmen des Platin- 
rohres, besonders an der Stelle, wo die tluorierte Substanz liegt und 
an dem Platinkniestiick, welches sich erfahrungsgemiils gern mit Hexa- 
tluorid verstoptt. 

Erscheint nach etwa 30 Minuten die Sublimation beendet, so 
wird der Hahn nach der Luftpumpe abgesperrt und die fliissige 
Luft unter der Vorlage durch eine bereit gehaltene Alkohol-Kohlen- 
siiuremischung von — 33° ersetzt. Die Geschwindigkeit des ein- 
gesaugten Luftstromes wird nun verdoppelt, noch einmal ganz kurz 
sepumpt, um Spuren von Chlor und Siliciumtetrafluorid zu entfernen, 
und dann so viel Luft eingelassen, bis sich der Druck in der 
Apparatur ausgeglichen hat. Gleichzeitig entfernt man die Kilte- 
mischung, bringt die Vorlage rasch auf Zimmertemperatur und kann 
sie jetzt an ihren Siegelstellen von der Apparatur lésen, um den 
Inhalt in tarerte Platinréhrchen (etwa von der Form sog. Wige- 
rébrehen) mit gut passenden, blanken, massiven Kupferstopfen ab- 
zutullen. Dieses Umfillen geschieht am raschesten und einfachsten 
mittels auf die Platinréhrchen aufgesetzter, etwa 12 mm _ weiter, 
60 mm langer, an einem Ende trichterartig verjiingter Glasrohre, 
in die man die Vorlage beim Neigen ziemlich tief einsenken kann 
und somit der feuchten Luft den Zutritt erschwert. Zieht man noch 
uber Kupferstopfen und Platinrdhrchen ein Stiick fest anliegenden 
(summischlauches, so lafst sich die Substanz in einem Eisschrank 
einge Tage aufbewahren, besonders wenn man die Vorsicht ge- 


braucht, das Substanzréhrchen in ein weites, mit Chlorcalcium ge- 


‘lilltes Reagensglas zu stecken. 

Hat man die Vorlage zu stark gekiihlt, so findet sich in dem 
Zuleitungsrohr noch festes Hexatluorid; lifst sich dies nach der 
Ausbeute vermuten, so wiederholt man die Destillation ein zweites 
Mal und erwirmt dabei ganz leicht das Zuleitungsrohr zur Vorlage. 

Im Platinrohr verbleibt als Riickstand rein smaragdgriines Uran- 
tetratluorid, welches bei richtigem Arbeiten vdllig frei von Chlor 
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ind 6wertigem Uran ist. Der Riickstand wurde bei einigen gut 
velungenen Versuchen gewogen, um einen Einblick in die Reaktions- 


eleichung zu erhalten. 





I [| I II 
Angew. UC! Ls0g L.70¢g berechnet 
Gewonn. LF, 0.65 g 0.65 g 0.76 g 0.72 g 
Rickst. UF, 0.70 ¢g 0.65 g U.65 g 0.65 g 
Ausbeute UF 56 °/. 35 /o 42.4 


Den Zahlen entspricht die Reaktionsgleichung: 


2UCI, + 5 i. = UF, + UF, + OCI, . 


Zur Analyse wurde das frisch destillierte Fluorid, nachdem der 
untere ‘Teil des es enthaltenden Réhrchens einen Augenblick in 
tlissiger Luft abgekiihlt war, unter einem oben mit Gummischlauch 
und Quetschhahn verschlossenen Platintrichterchen in das in einer 
Platinschale betindliche Wasser eingetragen in der Weise, dafs man 
die ziemlich fest an den Wandungen des Platinréhrchens haftende 
Substanz sich langsam mit Wasserdampf sittigen hefs; dann konnte 
cin Nachspalen mit Wasser keine heftige Reaktion mit dem Fluorid 
mehr verursachen, wodurch evtl. Fluorverlust hitte eintreten kénnen. 
Nach Zugabe von Ammoniak fiel aus dieser Lisung Ammonium- 
uranat zusammen mit etwas Kieselsiure (aus dem Glase) aus, das 
vegliiht, in Salpetersiure gelést und mit dieser abgeraucht wurde, 
um dann nach Aufnahme mit etwas verdiinnter Saiure und Filtration 
seiner Lésung in tiblicher Weise als Uranylsulfid? gefallt und als 
Urandioxyd zur Wiigung gebracht zu werden. Diese Operation wurde 
zur Erzielung von Gewichtskonstanz nochmals wiederholt. Aus dem 
Kiltrat von Ammoniumuranat wurde das Fluor als Calciumftluorid 
gefiillt und als solches direkt gewogen. ° 


Das Ergebnis der Analysen® war folgendes: 


S21 lg ie hia a 
0 ales ih a a 
re ey 
_ Sage “Seats = 








Substanz 0.8655 0.6664 0.1470 0.1564 berechnet 
ergaben UO, 0.6691 — 0.1132 0.1208 fiir 
CaF, 0) 8658 0.4266 0.0948 0.1018 UF, 
U 68.2 67.9 68.1 67.6 
I 81.8 31.9 31.4 81.5 32.4 
100.0 99.3 99.6 100.0 


' Cy. Zimmermann, Ann. Chem. u. Phys. 232 (1886), 287. 
(Jenau nach Treapwe.ci, Lehrb. f. anal. Chem. 1905, 2. 


Die beiden ersten Analysen haben wir schon in ungerer friiheren Muit- 


teilung vebracht. 
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2. Uranhexafiluorid aus Uranpentachlorid und Fluorwasserstoff. 


Um die Anwendung des kostspieligen Fliuors umgehen zu 
kénnen, wurde versucht, Uranhexatluorid durch Einwirkung wasser- 
‘reier Flufssiure auf Uranpentachlorid herzustelien. 

Kinige Gramm Uranpentachlorid wurden in ein liingeres, unten 
geschlossenes Platinrohr gegeben, und darauf wurde bei — 50°” 
wassertreie Flufssiure in mehrtachem Uberschuls verdichtet: die 
i lufssiure wurde durch ein Kupferrohr zugeleitet. Nun wurde iiber 
das obere Ende des Platinrohres ein aulsen mit Filz isolierter Glas- 
kiihler geschoben, welcher eine Alkohol-Kohlensiiure-hKiltemischung 
von ca. — 70° enthielt. So wirkte der obere Teil des Platinrohres 
als Riicktlufskiihler, wenn die Flulssiure im unteren Teil milisig 
erwirmt wurde. Es war intolgedessen méglich, in diesem Rohr die 
Substanz lingere Zeit mit siedender, wasserfreier Flufssiure bei 
+ 20° in Beriihrung zu halten und alles Chlor als Chlorwasserstoff 
zu entfernen. Bei Zimmertemperatur wurden dann der Uberschufs 
an Flufssiiture und die letzten Reste des Chlorwasserstofis durch 
trockene Kohlensiure verdriingt, worauf der Riickstand rasch in ein 
beiderseits offenes Platinrohr umegefillt wurde, welches zusammen 
mit einem ‘Thermometer in einem weiten Porzellanrohr  steckte. 
Beim Erhitzen des Riickstands im Kohlensiurestrom ging zuniichst 
noch viel Flufssiure fort: jedoch konnte in den sauren Diimpfen 
bis 250° noch kein Uranhexatluorid nachgewiesen werden (Ferro- 
cyankaliumreaktion). Erst bei etwa 300° traten weifse Nebel! aut, 
welche Uranhexafluorid enthielten, und bei 400° ging Uranhexa- 
fuorid neben noch immer ziemlich reichlichen Mengen von Fluor- 
wasserstofi in solcher Menge iiber, dafs sich fiir kurze Zeit in einem 
vorgehaltenen Glasréhrchen die charakteristischen Krystalle des Uran- 
hexafluorids absetzten, die wegen ihres Flufssiuregehaltes jedoch 
sehr bald mit dem Glase reagierten und verschwanden. Der Riick- 
stand im Platinrohr bestand aus Urantetrafluorid, unléslich in 
Wasser und verdiinnten Sauren, war frei von Chlor und enthielt 
uur noch Spuren von sechswertigem Uran. 

Das erste Reaktionsprodukt zwischen Uranpentachlorid und 
wassertreier Flufssiiure ist also eine Fluorwasserstofiverbindung des 
Uranpentatluorids, das wabrscheinlich ihnlich binir konstituiert sein 
diirfte, wie wir dies oben fiir das Uranpentachlorid angenommen 
haben; es stellt ein graues bis hellgraugriines Pulver dar, welches 
unter Wasseraufnahme an der Luft langsam griin wird, dabei sauer 





reagiert und eine Glasunterlage stark angreift; die Reaktion ent- 
spricht der Gleichung: 


2UF, + 2H,0 = UF, + U0,F, + 4HF. 





Lda eine einfache Trennung des Fluorwasserstofis vom Uran- 
hexatiuorid wenig aussichtsreich erschien, haben wir unsere Be- 
miihungen, auf diesem Wege zu einem Uranhexafluorid zu gelangen, 
bald eingestellt. 

Ks mag hier noch ein anderer Versuch, Uranhexafiuorid dar- 
zustellen, Erwihnung finden. Er wurde in der Weise ausgefiihrt, 
dafs Fluor in eine Suspension von Uranpentachlorid in ftliissigem 
Chior lingere Zeit, etwa 1 Stde., eingeleitet wurde. Merkwiirdiger- 
weise wurde hierbei gar kein Uranhexafluorid gebildet. Die Ur- 
sache mag zum ‘Teil in der geringen Léslichkeit des Uranpenta- 





chlorids und des Fluors in fliissigem Chlor zu suchen sein, zum 
Teil aber auch darin, dafs bei der tiefen Temperatur des siedenden 
Chlors die Reaktionsgeschwindigkeit eine viel zu geringe ist, als 
dafs sich bemerkenswerte Mengen des Uranfluorids hitten bilden 


kOnnen. 


3. Uranhexafluorid aus Uran bzw. Urancarbid und elementarem : 
Fluor mit Chlor als Katalysator. 


Als Ausgangsmaterial beniitzen wir Urancarbid, UC,, das in 
dem von Rurr! beschriebenen Vakuumofen aus Urandioxyd und 
Zuckerkohle in berechneten Mengen leicht erschmolzen werden kann. 
Wir verwenden Urandioxyd, da das Uranoxyduloxyd, U,O,, beim 
Niederschmelzen zu sehr spriiht und gewinnen das Dioxyd durch 
einfache Reduktion des letzteren mit Wasserstoff bei Rotglut. 

Das Carbid schmilzt bei 2425°; wir steigern die Temperatur 
des Ofens deshalb langsam bis auf 2450° und lassen den Ofen, 
sobald diese Temperatur erreicht ist, erkalten. Das von uns her- 
gestellte Carbid ist im Gegensatz zu den jiingst von LEBEAU ge- 
machten Angaben fast graphitfrei und liefert bei der Analyse, die 
hinsichtlich der Kohlenstoffbestimmung wie eine gewodhnliche Ele- 


mentaranalyse ausgefiihrt werden kann, folgende Zahlen:* 


Orro Reurr, Ber. 45, 1564. 
* Der eine von uns wird iiber diese Versuche, die einen Teil einer 


gréfseren Untersuchung tiber das Uran und die Uranearbide bilden, noch aus- 


tiihrlicher berichten. 
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0.2030 g Substanz ergaben 0.0716 g CO, und 


5 
0.2489 g ” - 0.0859 g CO,. 


Fiir UC, berechnet 9.12°/, C, gefunden 9.4°),. 


An die kupferne Staubfangvorlage der Fluorapparatur (s. u. 1. 
schliefst sich ein kleines Glasgefiifs mit Zu- und Ableitungsrohr, 
etwa ein Blasenzihler an, welcher 1—2 cm védllig trockenen ver- 
diissigten Chlors enthalt und sich wihrend der Dauer des Versuches 
in einer Alkohol-Kohlensiiure-Mischung von — 78° betindet. Es ist 
zu vermeiden, dals das Fluorzuleitungsrohr unter das Niveau des 
fliissigen Chlors taucht, da sonst bei einem gelegentlichen Zuriick- 
saugen des Fluorapparates das Chior unliebsame Stérungen verursachen 
kann. An diesen Chlorbehilter schliefst sich das schon unter 1. be- 
schriebene 60 cm lange Platinrohr, welches jetzt jedoch nur an seinem 
hinteren verjiingten Ende einen Kohlensiurekiihler (ca. — 70°) triigt. 
Ziemlich 1m vorderen eile des Rohres betindet sich das die Sub- 
stanz enthaltende Schiffchen aus Porzellan, welches etwa 12 cm 
lang ist und bis ungefihr 2 g metallisches Uranpulver fassen kann. 
k's ist notwendig, die Substanz in ein Porzellanschifichen zu tiillen, 
da das Platinrohr bei der hohen Reaktionstemperatur des Urans 
durch Fluor angegriffen wiirde. Ein solches Schiffchen wird von 
Fluor kaum angegriffen; denn ein bei drei Versuchen gebrauchtes 
zeigte nur ganz geringe Mattierung der Glasur. An das Platinrohr 
schlielst sich eine Glasvorlage in Kiltemischung von — 78° und ein 
Trockenrohr mit geschmolzenem Kaliumfluorid in .der schon bei der 
fluorierung des Uranpentachlorids beschriebenen Weise an. 

Die Reaktion selbst wird folgenderweise geleitet: 

Kntwickelt der Fluorapparat einen kriftigen Fluorstrom, was 
an der Selbstentziindung von etwas Silicium oder Benzol erkannt 
werden kann, dann wird das Gefifs mit verfliissigtem Chlor und 
hieran anschliefsend das Platinrohr mit der iibrigen, bereits be- 
schriebenen Apparatur angedichtet. Nachdem der Kiihler und die 
Glasvorlage mit Alkoholkohlensiure gekiihlt sind, wird durch 
malsiges Erwiirmen derjenigen Stelle des Platinrohres, an welcher 
sich das vordere Ende des Porzellanschiffchens befindet, die Reaktion 
engeleitet. Hat man vorher die Lange des Schiffchens auf dem 
Vlatinrohr markiert, so kann man deutlich an dem langsamen Fort- 
schreiten der ziemlich intensiven Wirmeentwickelung das Ende der 
Reaktion erkennen. Bei etwa 1.8 g Uran und einer Stromstiirke 
Yon 3*/, bis 4 Amp. im Fluorentwickler tritt dieser Endpunkt deut- 
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lich nach etwa *°/, Stde. ein; zur Sicherheit wird dann aber noch 
etwa 10 Minuten linger unter stindigem Erwirmen des Schifichens 
Kluor entwickelt. Zeigt das Platinrohr nach dem Erkalten beim 
Abfiihlen mit der Hand keine wirmeren Stellen mehr, so ist alles 
Uran verbraucht und die Reaktion vollendet. Die Entfernung des 
gebildeten Hexatluorids aus dem Platinrohr geschieht nunmehr in der 
schon unter 1. beschriebenen Weise. Im Porzellanschiffchen hinter- 
bleibt kein Riickstand; der im Ausgangsmaterial vorhandene Kohlen- 
stoff wird zugleich mit dem Uran zu Fluorid verbrannt. Nach 
diesem Verfahren werden anniihernd quantitative Ausbeuten erzielt: 
geringe kaum vermeidliche Verluste treten nur beim Umfiillen aus 
der Glasvorlage in die Platinréhrchen ein. 


Kis ergaben: 


1.33 g 92°/, Urans, 1.50 g UF, = 85°/, Ausbeute. 
‘ SY) OF YL. ie 
180¢@92.,_ ,, 2.25¢ UF, = 94,, ~ 


4. Die Eigenschaften des Uranhexafluorids. 


Die Dampfdichte. 

Die Bestimmung geschah nach V. Meyer: Ein Dampfdichte- 
bestimmungskolben aus Platin von etwa 150 ccm Inhalt war an ein 
genau passendes Glasrohr mit Fallvorrichtung und Gasableitungs- 
rohr mittels eng anliegenden Gummischlauches angedichtet. Diese 
Dichtungsstelle wurde durch eine herumgelegte, von Wasser durch- 
flossene Bleirohrschlange gekiihlt und ragte aus dem Heizbade etwas 
heraus. Die Fallvorrichtung bestand aus einem oben mit Gummi- 
stopfen verschlossenen Glasréhrchen, welches unten durch eine Arre- 
tierung verschlossen gehalten werden konnte; diese Vorrichtung mit 
Arretierung wurde mittels eines doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfens auf den Apparat in iiblicher Weise aufgesetzt. Als Heiz- 
bad diente siedender Schwetel (448°). Sobald der Kolben konstante 
Temperatur angenommen hatte, wurde das unmittelbar vorher mit 
der frisch destillierten Substanz beschickte und gewogene Platin- 
fallréhrchen in das durch die Arretierung noch verschlossene Glas- 


réhrchen geworfen. Nachdem noch kurze Zeit die Konstanz der 


Kinstellung des Apparates kontrolliert worden war, liefs man das 
Platinréhrchen in den Kolben fallen; die Luftverdringung begann 
sofort und hérte nach kurzer Zeit plétzlich auf. Bei einem Blind- 


versuch wurde die durch das leere Platinfallréhrchen entstehende 


. 
ay gaia iar ea 








Fea iat a ea a sa RE a se Ha f 
ee) me ind ee ea me. eal ie Sa, < 2 














ee 
; e : ? F eee eee 
la ee eee eee 


Te te A ee rer a 


as et 
Raed ass utes 








luftmenge ermittelt, da Platin in der Kialte bekanntlich merkliche 
Luftmengen auf sich zu verdichten imstande ist. Diese Luftmenge 
betrug (korr.) 0.26 ccm, welcher Wert unten bei der Berechnung 
les Molekulargewichtes von dem aut O° und 760 mm reduzierten 
|.uftvolumen abgezogen worden ist. 

Das Ergebnis zweier Bestimmungen ist folgendes: 1. Barom. 


0° red.): 758.1 mm; verdringtes Luftvolumen bei 18° 5.82 cem; ab- 


suziehende Wassersiule 340 mm = 25.1 mg Hg; angewendete Sub- 
stanz = 0.0715 g; Wassertension = 15.0 mm Hg; daraus berechnet 


sich V. zu 5.16 —0.26 = 4.90 ccm. 
Somit ist die Dampfdichte bezogen auf Luft 11.31 und _ be- 
zogen auf Sauerstoff (32) gleich 327. 


2. Barom. (0° red.): 763.0 mm; verdriingtes Luftvolumen bei 


17° 7.06 cem; abzuziehende Wassersiule 319 mm = 23.6 mm Hg: 
angewendete Substanz = 0.0945 g: Wassertension = 14.9 mm Hg; 


daraus berechnet sich V, zu 6.32 — 0.26 = 6.06 ccm. 

Somit ist die Dampfdichte, bezogen auf Luft 12.06 und be- 
zogen auf Sauerstoff 349. 

Im Mittel finden wir also: 

Dampfdichte = 11.7 (berechnet 12.16). 

Molekulargewicht = 338 (berechnet 352.8). 

Der Uranhexatluoriddampf besteht hiernach bei 445° aus ein- 
zelnen Molekiilen UF.. 


Der Dampfdruck und die Verdamptungswirme. 


Die Bestimmung des Dampfdruckes stiefs anfangs aut grolse 
Schwierigkeiten, da der Uranhexafluoriddampf nicht nur mit allen 
in Erwiigung gezogenen Sperrtliissigkeiten, sondern auch mit grélseren 
(slastlichen derartig reagierte, dafs eine auch nur angeniherte Be- 
stimmung unmdglich erschien. Auch scheiterten die Versuche antangs 
daran, dafs wir sie nur mit sehr geringen Substanzmengen, Bruch- 
teilen eines Grammes, ausfiihren konnten, da uns das Verfahren 
der Gewinnung gréfserer Uranhexatiuoridmengen durch Fluorierung 
des Metalls erst spiiter bekannt wurde. 

Wegen unzureichender Substanzmengen versagte vor allem ein 
Versuch, den Dampfdruck des Uranhexafluorids dynamisch zu er- 
initteln: Luft wurde langsam durch ein langeres Platinréhrchen ge- 
trieben, das Uranhexafluorid enthielt; die aus dem Réhrchen aus- 
tretende Luft wurde aufgefangen und analysiert. 
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Zum Ziele fiihrte uns das von Smits und Menzies! jiingst mit- 
geteilte Vertahren der Siedepunktsbestimmung. Dies Verfahren ge- 
stattet, Siedepunkte, mithin also auch Dampfdrucke mit selr kleinen 
Substanzmengen bei beliebigem iulserem Druck zu ermitteln. Es 
griindet sich darauf, dafs eine Substanz, welche sich zusammen mit 
Luft in einem kleinen Kélbchen mit abwirts gebogenem, kapillarem 
Ansatz in einem Heizbad betindet, beim Erwirmen des Bades zu- 
niichst langsam in einzelnen Blasen die Luft vor sich hertreibt: 
ist der Siedepunkt aber erreicht, resp. etwas iiberschritten, so treten 
die Blasen, jetzt aus dem Dampf der Substanz bestehend, in rascher 
Folge nacheinander aus. Lélst man nun das Heizbad sich wieder 
etwas abkiihlen, so treten bei einer bestimmten ‘lemperatur weder 
iasen aus der Kapillare aus, noch wird auch Flissigkeit in die- 
selbe eingesaugt. Der Dampf hilt dem fiufseren Atmosphiarendruck, 
vermehrt um den Druck der Heiztliissigkeitssiule das Gleichgewicht 
und stellt somit den Siedepunkt bei der in diesem Moment abge- 
lesenen Temperatur fiir den um den Druck der Heiztliissigkeitssiule 
vermehrten Barometerstand dar. 

Die Substanz wurde in ein Kélbchen gefillt, welches aus einem 
etwa 6 cm langen, 3 mm weiten, in der Mitte etwas verengten Glas- 
réirechen bestand: an dem einen Ende war eine gleich an der 
\nsatzstelle scharf umgebogene 1 mm weite, 6 cm lange Kapillare 
angeblasen. Durch das andere offene Ende des Glasréhrchens 
wurde etwa 0.1 g Hexatluorid eingebracht und dann die Verengung 
mit einer sehr kleinen Gebliseflamme rasch abgeschmolzen, indem 
dabei die dicht tiber der Umbiegung der Kapillare liegende Sub- 
stanz durch einen Wattebausch mit etwas fliissiger Luft gekiihlt und 
so vor dem Verdampfen bewahrt wurde. Nach dem volligen Er- 
kalten der Schmelzstelle gelang es durch miilsiges Klopfen leicht, 
die Substanz in das so entstandene Kélbchen zu bringen, welches 
dann mit einem diinnen Draht an einem Thermometer befestigt 
wurde. Als Heizfliissigkeit wurde reines, trockenes Paraffinél ge- 
wiihlt, welches einigermafsen bestiindig gegen Hexafluorid ist. Die 
Kintauchtiefe des Kélbchens wurde von aufsen gemessen; nach dem 
Versuch wurde mit Hilfe der Mourschen Wage die Dichte des 
Paraffinéles fir die gefundene Temperatur ermittelt, woraus sich 
dann der Druck der Paraffinschicht in Millimeter Quecksilber, die 


dem Barometerstande zuzuziihlen waren. berechnen liefs. Bei den 


‘ Swire und Menzies. Journ. Am. Chem. Soe. 32, Nr. 8. 










































Versuchen unter vermindertem Druck befand sich das Thermometer 
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mit Kélbchen in einem 45 mm weiten Reagenzglase mit Paraffind), 
welches mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen 


war, dessen eine Bohrung das Thermometer trug und durch dessen 





andere ein Verbindungsrohr zu einer etwa 101 fassenden und mit 
einem Quecksilbermanometer versehenen leeren Standflasche fiilrte, 
welche zum Druckausgleich diente und durch eine Wasserstrahl- 
pumpe vor Beginn der Dampfdruckbestimmung auf den ungefihr 
erforderlichen Druck evakuiert werden konnte. Das weite Reagenz- 
rohr betand sich in einem Becherglase mit Wasser als Heiztliissig- 
keit; ein hierin befindlicher Rihrer sorgte fiir gleichmiilsige Tempe- 
| raturverteilung. 

| Wenn auch bei einem Vorversuch mit Wasser als Siedetliissig- 
keit die Beobachtungen tadellos scharf ausfielen, so dafs in Uber- 
einstimmung mit den Angaben der Verfasser Bestimmungen mit 
einer Genauigkeit noch von einigen Hundertsteln eines Grades mig- 
lich erschienen, so war gleiches doch nicht bei dem héchst reaktions- 
tihigen Uranhexatluorid zu erreichen, da sich die Dampfblasen 
sofort bei ihrem Austritt aus der Kapillare mit einem ziihen dunklen 
Hiiutchen iiberzogen, das durch Anhaften am Glase die Beobach- 
tungen erschwerte; jedoch konnten die Blasen meist durch lindes 
Klopfen zum Aufsteigen gebracht werden. Bei den Versuchen unter 
vermindertem Druck diirften die Thermometerablesungen daher mit 
einem Fehler von etwa 0.5° behaftet sein. Der Wert fiir Atmo- 
sphirendruck ist allerdings wesentlich genauer, denn er wurde drei- 
mal mit derselben Temperatur wiedergefunden. 

Kis wurden die folgenden Siedetemperaturen beobachtet: 


Grad Celsius: Druck mm Hg: log des Druckes: 
PY 06.2° 764.6 2.8834 
48° 921.2 2.7169 
45" 410.1 2.6129 
41° 406.1 2.6056 
fog 298.2 2.4745 
. (69.2 = F) (1490) (3.173) 


Trigt man die Logarithmen der Drucke als Ordinaten, die 
lemperaturen als Abszissen in ein Koordinatensystem ein, so erhiilt 


iia ies) Sew ces 


man eine fast gerade Linie, aus der sich durch Extrapolation 
fir O° ein Dampfdruck von 48 mm, 
20° Aa > ae 


56° 760 
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herleiten lafst. Der Verlauf der logarithmischen Dampfdruckkurve 


entspricht den Voraussetzungen der Cravusivus - CLAPEYRONschen 


Gleichung: 
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die Gleichung einer geraden Linie. 
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Setzen wir in diese Gleichung unsere Werte ein, so erhAlten wir: 


‘Temperatur: Molek.  Verdampft. Verdampft. Wairme 
Wiirme: fir 1g UF,: 
§87—42°:C 9420 cal 26.7 cal 
42—4(° U 10200 ,, 28.9  ., 
4(—52° CU 10330 ,, 4 ee 
§2—57° C 10550 ,, - k Soe 


Die mittlere Verdampfungswiirme des Uranhexafluorids betrigt 
somit zwischen 42—57”. 
29.4 cal fiir 1 
10360 ,, ., 1 Mol. 


Der Schmelzpunkt. 
Das Uranhexatluorid zeigt in Bezug auf seinen Schmelzpunkt 
das gleiche Verhalten wie z. B. Koblendioxyd, bei welchem de 
Siedepunkt tiefer liegt als der Schmelzpunkt. Ebenso wie be 
diesem ist der Dampfdruck des Uranhexatluorids beim Schmelz- 
punkt, also itiber der Phase festtliissig, schon groélser als eine 
Atmosphiire. 

Aus diesem Grunde war es notwendig, den Schmelzpunkt im 
ceschlossenen, beiderseits zugeschmolzenen Réhrchen zu _ ermitteln. 
Ks war dies angiingig, da der Schmelzpunkt eines festen Kérpers 
durch miifsige Druckerhéhung nicht wesentlich beeinflufst wird. 


Bei zwei Versuchen wurde das Einsetzen des Schmelzens schar! 
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he; 69.2° (korr.) beobachtet. Bei 69.5° war Uranhexatluorid zu 
einem klaren, kaum gelblich gefirbten Liquidum  geschmolzen, 
welches beim Abkiihlen wieder kristallinisch erstarrte. 

Durch Extrapolation aus der Dampfdruckkurve ergibt sich der 
(ampfdruck des Uranhexafluorids bei seinem Schmelzpunkt, 69.5° 
su 1490 mm, d.h. co 2 Atm. 


Das spezifische Gewicht. 

Die Ermittelung der Diclite des Uranhexatluorids scheiterte an- 
finglich an der Schwierigkeit, eine geeignete Flissigkeit zur pykno- 
metrischen Bestimmung zu finden, in welcher das iiberaus reaktions- 
fabige Fluorid unléslich und hinreichend bestindig war; sie liefs 
sich wegen des zu hohen Dampfdruckes auch nicht in einem Volu- 
meter (nach Kopp und Say) erreichen. In Ermangelung von etwas 
besserem verwendeten wir schliefslich als Sperrftliissigkeit Schwetel- 
kohlenstoft, mit dem das Fluorid nur langsam reagierte und suchten 
durch méglichst weitgehende Verringerung der angreifbaren Ober- 
(liiche des Fluorids und rasches Arbeiten auch die Bedeutung dieser 
lehlerquelle noch méglichst zu verringern. 

Als Pyknometer diente ein 15 cm langes, 0.3 cm weites, unten 
geschlossenes Glasréhrchen, welches auf einem Streifen Millimeter- 
papier befestigt war; dieses Réhrchen war etwa zur Hiilfte mit 
trockenem Schwefelkohlenstoff gefiillt, dessen Meniskus an dem 
Millimeterpapier abgelesen wurde. Die Substanz wurde in kompakter 
form in das Pyknometer eingefiihrt, eingeschmolzen in ein diinn- 
wandiges ca. 38cm langes Glasréhrchen, welches leicht in das Pykno- 
meter hineingleiten konnte. Das Réhrchen mit Substanz wurde wie 
tolgt hergestellt: Kin 6 cm langes Réhrchen wurde zu Dreivierteln 
mit Hexatluorid gefiillt, zugeschmolzen und in heifses Wasser ein- 
getaucht. Die Substanz schmolz hierbei sofort zusammen. Durch 
Klopfen wurden die Luftblasen nach oben getrieben; nach dem Er- 
kalten wurde der die erstarrte Substanz enthaltende Teil dicht unter 
dem Meniskus abgesprengt und in einem Wigeréhrchen gewogen. 

Liefs man nun diesen Teil in das Réhrchen mit Schwefel- 
<ohlenstoff fallen, so zeigte das Steigen desselben das Volumen von 
Réhrchen und Substanz an. Das Volumen des Réhrchens ohne 
Hexafluorid wurde nach Herausliésen des Fluorids auf dieselbe Weise 
mit ‘Tetrachlorithan (symm.) ermittelt. Das Pyknometer ebenso 
wie das die Substanz enthaltende Réhrchen wurden nach dem 
Versuch durch Auswiigen mit Quecksilber kalibriert. 





SU 


Das Krgebnis der Versuche war folgendes: 

0.3862 g UF. verdringten 1.42 Teilstriche = 0.1749 ccm 
9.53 ‘Teilstriche entsprachen 15.913 g = 1.1735 eem Hg). Das leere 
Substanzglasréhrchen verdringte 0.75 Teilstriche = 0.0923 cem: 
Temperatur 20.7°; also Volum des Hexatluorids 0.0826 cem, und somit 

Doe's 4.65. 


yas Molekularvolumen des Uranhexatluorids berechnet sich 
452.8 
aus dieser Zahl zu: = (3.4. 
4.68 
Das Atomvolumen des elementaren Urans berechnet sich aus 
dem Urantetrabromid zu 12.74 und ist nach ZIMMERMANN (I. c.) = 
12.76 fiir das Metall. 
l'nter der Voraussetzung., dalfs das Atomvolumen des Urans 
auch im Hexatluorid 12.76 betriigt, ist dann das Atomvolumen des 
fluors in dieser Verbindung 10.42 (6-10.42 + 12.76 = 75.4), 
Beim Antimonpentafluorid berechnet sich das Atomvolumen des 
Kluors in derselben Weise zu 10.7,! bei dem festen Titantetra- 
fluorid zu 9.04, beim Antimontrifluorid zu 7.3,! wihrend beim Alu- 
miniumtluorid und Zinntetrafluorid das Atomvolumen des Fluors 
nur 5.6, also nur etwa die Halfte der obengenannten Werte betrigt. Die 
Untersuchungen iiber die bis jetzt dargestellten und beschriebenen 
Kluoride weisen aber noch zu grofse Liicken auf, als dafs es még- 
lich wire, die Griinde fiir die Verschiedenheit dieser Werte des 


lluor-Atomvolumens befriedigend zu diskutieren. 


\ussehen sowie Verhalten gegen Lésungsmittel und Ver- 
bindungen. 

Das Uranhexatiuorid bildet an der Luft stark rauchende, glin- 
zende, farblose, bis schwach gelbliche, offenbar monokline Kristalle, 
die im polarisierten Licht schwache Doppelbrechung und schiete 
neben gerader Ausléschung zeigen. Es ist sehr hygroskopisch und 
list sich mit gelblich griiner Farbe in Wasser (Uranylfluorid): 
seine wiisserige Lésung entfirbt nicht Kaliumpermanganat, mit 
Ammoniak fallt daraus Ammoniumuranat. 

Bemerkenswert ist seine aulserordentliche Reaktionsfahigkeit. 

Mit Glas reagiert es bei Gegenwart schon von Spuren Wasser, 
das wohl katalytisch wirkt, Siliciumtetrafluorid und ein Uranoxy- 
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Mit trockenem Benzol entwickelt es unter Zischen Fluor- 
wasserstoff unter gleichzeitiger Abscheidung von Kohlenstoff und 
Bildung einer Uranverbindung, die mit verdiinnten Siuren Wasser- 
stoff entwickelt; ebenso verhalten sich Toluol und Xylol. 

Mit Alkohol oder Ather erfolgt lebhafte Reaktion, wieder 
unter Entwickelung von Flufssiure und Abscheidung von gelbem 
Uranyltluorid. 

In Schwefelkohlenstoff ist UF, fast unléslich; doch reagiert 
es mit trockenem CS, langsam, indem es sich obertliichlich griin 
firbt, daselbst in UF, tibergehend. Mit feuchtem CS, bildet sich 
in ziemlich heftiger Reaktion ein an Schwefelchloriir erinnerndes, 
iibelriechendes Gas, welches mit dem aus UF, und S entstehenden 
s. u.) identisch sein diirfte. 

In Paraffinél ist UF, unléslich; doch wird es langsam unter 
Kohlenstoffabscheidung zersetzt. 

In Tetrachloraethan (symm.), Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstoff ist UF, léslich. Beim Lésen in Chloroform tritt zu- 
nichst eine Rotfirbung der Lésung auf, die aber rasch wieder ver- 
schwindet; die Lésungen triiben sich nach kurzer Zeit. selbst beim 
Aufbewahren in zugeschmolzenen Réhrchen. 

Auch in Nitrobenzol ist UF, mit dunkelrotbrauner Farbe 
léslich. Die Lésung raucht schwach an der Lutt. 

Das beste Lésungsmittel fiir UF, scheint demnach Tetrachlor- 
‘ithan zu sein. 

Stickoxyd farbt die gelbe Lésung des UF, in Tetrachloriithan 
blaugriin; Kohlenoxyd ist ohne Wirkung. 

Ammoniakgas farbt die Lésung griin und gleichzeitig scheidet 
sich eine flockige Substanz aus, welche vierwertiges Uran (entfirbt 
KMnO,, keine Reaktion mit K,Fe(CN),), Fluor und Ammoniak ent- 
hilt und, im Gegensatz zu Urantetrafluorid leicht léslich in ver- 
diinnter Schwefelsaiure ist. 

Arsentrichlorid fallt aus der ‘Tetrachlorithanlésung einen 
rostbraunen Niederschlag, léslich im Uberschufs des Fiillungsmittels. 


Verhalten gegen einige Elemente. 


In einem Glasréhrchen wurden geringe Mengen der einzelnen Ele- 
mente in Zwischenriumen von einigen Zentimetern verteilt — und zwar 


T 


in der Weise, dafs diejenigen Elemente, bei denen fliichtige Fluoride 
44 erwarten standen, am Schlufs lagen. Im vorderen Teil des Réhrchens 
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befand sich etwas Uranhexafluorid, das bei Zimmertemperatur mittels 
eines getrockneten Stickstoffstromes iiber die einzelnen Elemente 
weg gefiihrt wurde. 

Platin und Gold reagierten weder in der Kialte noch in der 
Wiirme erheblich; nur ersteres lief beim Erhitzen schwach briaun- 
lich an. 

Quecksilber tiberzog sich schon in der Kilte mit einer dicken 
grauen Haut. Es haftete dann an den Glaswinden der Apparate 
und erwies sich infolgedessen als Absperrtliissigkeit fiir Uranhexa- 
fluorid giinzlich ungeeignet. 

Kupfer und Silber wurden erst beim Erwirmen schwach an- 
gegrifien; stirker reagierten beim Erhitzen Blei, welches schon in 
der Kialte seinen Metallglanz verlor, Zinn, Zink, Eisen und Alu- 
minium. Mit Ausnahme der beiden letzteren, die sich weilsgriin 
liberzogen, bedeckten sich dabei alle mit einer rein griinen Schicht 
von Urantetratluorid. 

Natrium bedeckte sich mit weifser Haut und reagierte beim Er- 
wirmen unter Feuererscheinung. 

Silicium, Arsen und amorpher Kohlenstoff reduzierten 
das Gas beim Erhitzen zu UF, unter Bildung vor Sik’, bzw. AsF.,, 
das in Nebeln auftrat, und CF, (?). 

Phosphor reagierte schon in der Kialte ahnlich; das sich 
bildende Fluorid zog wie beim Arsen als weilser Rauch weg. 

Jod zeigte weder in der Kilte noch in der Wirme eine sicht- 
bare Reaktion. 

Gegen trockene Luft, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlen- 
dioxyd, Chlor war UF, véllig bestiindig. Verfliissigtes Chlor léste 
UF. ebenso wie Brom in betriachtlichen Mengen aut. 

Wasserstoff reduzierte das UF, schon in der Kilte sofort zu 
UF, unter Fluorwasserstoff bildung. 

Besonderes Interesse hatte fiir uns schliefslich noch die Reak- 
tion des Uranhexafluorids mit Schwetel: 

Schwefel bildete US, und UF,; gleichzeitig entstand ein farb- 
loses, ihnlich unangenehm wie Schwefelchloriir riechendes Gas. Um 
dies in gréfseren Mengen zu erhalten, wurde Uranhexafluorid mit 


einem Uberschufs von Schwefel in ein Glasrohr gebracht; dieses 
wurde unter Abkiihlen in fliissiger Luft evakuiert und zugeschmolzen. 
Erhitzte man es nun auf 200°, so firbte sich sein Inhalt dunkel. 
Aus dem Rohr liefs sich dann, nach dem Abkiihlen in fliissiger Lut 
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and Offnen, durch Abpumpen ein farbloses Gas gewinnen, welches 
sich in einer mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage zu einer weilsen 
pulverigen Masse kondensieren liefs. Bei —135° schmolz diese 
Masse zu einer farblosen Fliissigkeit, welche bei etwa —40° siedete. 

Die Analyse fiihrte zu keinen einwandfreien Zahlen, wenn sie 
auch wahrscheinlich machte, dafs hier ein neues Schwefelfluorid 
entstanden war. 

Mit der Fortsetzung der Untersuchung iiber die chemische und 
physikalische Natur dieses Gases, dessen Auftreten wir auch schon 
bei anderer Gelegenheit beobachteten, ist der eine von uns noch 
beschiftigt. 


Zusammenfassung. 


Das Uranhexatiuorid entsteht neben einer d&quimolekularen 
Menge Urantetrafluorid und Chlor aus Fluor und Uranpentachlorid, 
neben einer ebensolchen Menge Urantetrafluorid und Chlorwasser- 
stoff aus Fluorwasserstoff und Uranpentachlorid. Im ersten Falle 
lafst sich das Uranhexafluorid in reiner Form und mit guter Aus- 
heute nach einem von uns ausgearbeiteten Verfahren gewinnen, im 
zweiten macht die Trennung vom Fluorwasserstoff erhebliche Schwierig- 
keiten. 

Kine dritte Bildungsweise des Uranhexafluorids, die sich auch 
zur Darstellung vorziiglich eignet, ist diejenige aus Fluor und Uran 
bzw. Urancarbid in Gegenwart geringer Mengen Chior. Das letztere 
wirkt als Katalysator der Art, dafs die Bildung von Urantetrafluorid 
ausbleibt. 

Das Uranhexafluorid ist schwach gelblich gefarbt, anscheinend 
monoklin kristallisiert und iiberaus fliichtig. Es siedet unter Atmo- 
sphairendruck bei 55°, schmilzt aber wesentlich héher, bei 69.5°, 
bei welcher Temperatur sein Dampfdruck schon fast 2 Atmosphiren 
erreicht. Der Dampfdruck liefs sich iiber ein gréfseres ‘Temeratur- 
intervall weg bestimmen und danach auch die Verdampfungswirme 
des Uranhexafluorids berechnen. 

Die Dampfdichte des Uranhexafluorids wurde bei 448° zu 11.7 
gefunden; sie fihrt zu der einfachen Formel UF,; der Dampf des 
Uranhexafluorids enthilt somit das schwerste bisher bekannte Gas- 
molekiil. 

Als Lésungsmittel fiir das Uranhexafluorid verdienen ‘Tetra- 
chloriithan, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Nitrobenzol Er- 
wahnung; im itbrigen aber ist das Fluorid ein iiberaus reaktions- 
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fihiger Stoff, aufserordentlich empfindlich gegen Wasser und gegen 
Lésungs- und Reduktionsmittel aller Art, selbst gegen elementaren 
Wasserstoff schon in der Kalte. Sein Reduktionsprodukt ist in der 
Mebrzah!l der untersuchten Fialle Urantetraftluorid. 

Jesondere Beachtung verdient die Reaktion des Uranhexafluorids 
mit Schwefel, die zur Bildung eines wahrscheinlich neuen Schwefel- 
fluorids fiihrt. 


Danxig, Anorg. und elektrochem. Laboratorium der kgl. techn. Hochschule 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1911. 
















a RAS Cra ie teas eA Oot 





techie ARSE. elf pati oe i al 





oN 


kin abe ian capita Te aE aN Neat, 








Uber die 
Hydratisierungsgeschwindigkeit der Metaphosphorsdure. 
I. Mitteilung. 

Von 
D. BALAREFF. 


Mit 1 Figur im Text. 


Die Metaphosphorsiure hydratisiert sich in wisserigen Lisungen 
und bei siimtlichen Konzentrationen zu Orthophosphorsiure ohne 
irgend eine intermediire Bildung von Pyrosiiure:? 


HPO, + H,O = H,PO,. 


Die Geschwindigkeit, mit welcher diese Reaktion verliuft, ist 
von SABATIER und in neuerer Zeit von MonreMArTINI und Eerpi 
studiert worden. ,,Der Wert & der Geschwindigkeitskonstante nimmt 
mit der Konzentration der untersuchten Lésungen zu, und zwar 
nehmen MonTEMARTINI und Eerpr an, dafs das in der Lésung der 
Meta- wie der Orthophosphorsiuren vorhandene Wasserstoffion einen 
katalytischen Einflufs auf den Gang der Reaktion ausiibt.“? 

Wenn die zunehmende Konzentration der H-lonen bei den 
konzentrierteren Lésungen der Metasiure wirklich der Grund fir 
die Vergrélserung der Hydratisierungsgeschwindigkeit derselben ist, 
sO war es von vornherein zu erwarten, dals bei sehr konzen- 
trierten Lésungen infolge der abnehmenden Konzentration der 
H-lonen auch eine Verminderung der Hydratisierungsgeschwindigkeit 
eintreten wird. Daraus sollte iibrigens folgen, dafs die stark konzen- 
trierten Metaphosphorsiurelésungen bestandiger seien als die miifsig 
konzentrierten. MonvTeMArTINI und Earp haben die Hydratisierungs- 


geschwindigkeit (23—25°) bei folgenden Konzentrationen verfolgt: 


HPO, in 1 cem Lésg. b k 
0.00228 0.00343 0.001389 
0.00470 0.00707 0.00164 
0.01728 0.02596 0.00279 


0.03259 0.04896 0.00845 


‘ D. Batarerr, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 266. 
* Montemartini und Eorp1, Chem. Centrbi. 1901 II, 391. 
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I's war nun interessant zu sehen wie die Hydratisierungs- 
geschwindigkeit bei weiteren Vergréfserungen der Konzentration sich 
indern wird: ob mit wachsender Konzentration auch die Geschwin- 
digkeit steigt oder ob sie einen Maximalwert erreicht und dann 
wieder fillt. 

Nach der unten angegebenen Methode wurde der Hydratisierungs- 
grad der Metaphosphorsiiure in wiisserigen Lésungen verschiedener 
Konzentration bestimmt. 


‘ gwischen 12.5 und 14°. 


lg Lésg. In 100 g H,O k Dauer der Ver 

hat HPO, sind HPO, in suche in Tagen 
0.0628 6.70 0.000023 41 
0.5136 45.65 0.00015 64 
0.8454 52.76 0.00017 63 
0.4921 ‘ 0.00030 380 
0.6142 0.00051 395 
0.6573 . 0.00062 30 


— = HPO. in 100 gr. 4,0 
4569 5276 ta 159.21 318 
Fig. 1. 





Die Geschwindigkeitskurve zeigt kein Maximum, sondern steigt 
regelmifsig bis zu den konzentriertesten Lésungen, die man aus 
Metaphosphorsiure bereiten kann. 

Dieses Resultat ist in zweierlei Weise zu deuten: entweder lieg' 


die maximale Dissoziation der HPO, hinter der Konzentration, die 
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einer gesittigten Lésung entspricht, oder die Hydratisierung wird 
nicht durch die H-lonen, sondern durch die Metaphosphorsiure selbst 
katalytisch beschleunigt. 

Messungen iiber die Leitfaihigkeit von wasserigen HPO,-Lésungen, 
deren Resultate zwischen beiden Erklirungsweisen entscheiden sollen, 
sind im Gange. 


Experimenteller Teil. 


Die fiir die Untersuchungen nétige Metaphosphorsiiure wurde 
von Merckx bezogen: Phosphorsiiure glasial (meta) fiir analytische 
Zwecke. Sie hat sich als ganz rein und frei von anderen Siuren 
erwiesen. Gelést wurde sie bei 0° und fortwihrendem Riihren. Die 
Wiigeglischen, in welchen sich die Lésungen befanden, waren in 
einem Zimmer aufgestellt, dessen Temperatur wihrend der Versuche 
3 Monate) innerhalb 1.5° schwankte (12.5—14°). 





: Der Hydratisierungsgrad wurde nach der folgenden Methode 
j bestimmt. Wie bekannt, ist die Metaphosphorsiure gegen Phenol- 
‘ phtalein einbasisch, die Orthosiure dagegen zweibasisch. Bezeichnen 


wir mit « und y die Mengen NaOH in Gramm, die zur Neutrali- 
sation der in 1 g Lésung enthaltenen Mengen HPO, und H,PO, 
: verbraucht worden sind, so ist zu jeder Zeit die gesamte Aziditit « 
' von 1 g Lésung gleich 

r+y=a. 


Ist die Konzentration der urspriinglichen Lésung in bezug auf 
HPO, bekannt, so kann man eine zweite Gleichung aufstellen: 


ROB ere Adah as S nptver fal ae EARL 


: 2r+y=b), 

; ; 

i wo b die Menge NaOH bedeutet, die nach vollstindiger Hydrati- 
4 sierung von 1 g Lésung verbraucht wird. Die Gleichungen nach z 


aufgelést geben 2 = b —a. Daraus wird die HPO,-Menge berechnet. 

In dem aufgefiihrten Beispiel bedeutet 7 die Zeit in Stunden, 
B die angewandte HPO, in 1 g Lésung, A die nichthydratisierte 
HPO,, B—A ist die wihrend der Dauer des Versuchs hydratisierte 
HPO,-Menge. 

Nur bei den Versuchen 5 und 6 (S. 86) wurde fiir jede ge- 
nommene Menge Lésung / (B) bestimmt, da bei der Konzentration 
von 0.6142 g HPO, in 1 g Lésung die letzte eine schwerbeweg- 
liche Masse ist, die sehr unbequem gewogen wird; bei Versuch 6 
war die Lésung eine teigartige Masse, die mit einigen Glasléffeln 








] ) i b—a A B ae ne ea 
+B 

is 0.5160 0.6149 0.2989 0.5969 0.6140 0.0171 0.00058 
178 0.3314 0.6094 0.2780 0.5554 0.6083 0.05306 0.00049 
256 0.3348 0.6137 0.2.94 0.5579 0.6127 0.0648 0.00052 
1s O.361% 0.6296 0.2679 0.5350 0.6287 0.0937 0.00050 
10 0.5664 0°6223 0.2559 0.5110 0.6214 0.1104 0.00048 
9 0.5696 0.6053 0.2357 0.4707 0.6043 0.1336 0.00056 
HU4 O.3988 0.6109 O.2121 0.4236 0.6099 0.1863 0.00044 
0.6142 0.00051 


geschép{t wurde. Die beiden Lésungen konnten schwer gut durch 


gemischt werden, und waren aufserdem ziemlich hygroskopisch. 
ln der Tat waren hier kleine Schwankungen in der Konzentration 
zu beobachten. Die weniger konzentrierten Lésungen waren dagegen 
ganz homogen und fiir jede genommene Menge von gleicher Kon- 
zentration. 

Bei den Versuchen 5 und 6 (S. 86) kann die Hydratisierungs- 
geschwindigkeit nicht linger als 30 Tage verfolgt werden, folglich 
mufs die kleine Menge von Wasser, als Lésungsmittel der Meta- 
phosphorsiure und die regelmifsige Verbindung des Wassers bei 
der Hydratisierung angenommen werden, die entstandene Urthosiure 
kristallisiert und die Masse erstarrt. 


Rustschuk (Bulgarien), Chem. Laboratorium des Staatsgymnasiums, 


bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1911. 
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Uber die Reindarstellung und analytische Kontrolle des 


Kaliumferrocyanids. 
Von 


KARL SCHRODER. 


Vor einiger Zeit erschien in dieser Zeitschrift eine Arbeit von 
Kricah Miuier und Orro DrerenrHAver iiber die malsanalytische 
Bestimmung der Ferro- und Ferricyanwasserstofisiiure.' Die Ver- 
fasser schriinken darin meine friiher gemachte Angabe,* dals das 
aus Wasser umkristallisierte Ferrocyankalium die Zusammensetzung 
K,Fe(CN),.3H,O besitze, dahin ein, dafs dies nur fiir solche Pra- 
parate zutreffe, die nicht aus kochend gesattigten Lisungen erhalten 
werden. Die verwendete Lésung darf nach ihnen nur so weit ge- 
siittigt sein, dafs nicht schon beim Filtrieren, sondern erst beim Ab- 
kiihlen Salz ausfallt. Im anderen Falle erhalt man ein Produkt 
mit etwas zu niedrigem Wassergehalt. 

Wibrend ich nun die weiter folgende Angabe der Vertasser, dals 
das mit Alkohol ausgefillte Salz den normalen Wassergehalt zeige, 
nur bestitigen kann, vermag ich der erwihnten Einschrinkung 
meiner Angaben nicht zuzustimmen. 

Ich verwende nun schon iiber 10 Jahre umkristallisiertes Ferro- 
cyankalium als Titersubstanz fir die Einstellung der hMnO,-Lésung 
bei der Eisenbestimmung nach KerssLER- ZIMMERMANN - REINHARDT 
nach vorausgegangener Zerlegung mit konzentrierter H,SO,. Ob- 
wohl ich niemals die von EK. Mtuuer und O. DierenrHaAver fiir 
notwendig erklirte Vorsichtsmafsregel befolgte, sondern stets aus 
kochend gesittigter Lésung unter Umriihren auskristallisieren liefs, 
habe ich einen zu niedrigen Wassergehalt des Salzes bis jetzt noch 
nicht beobachten kénnen. Wohl konnte ich aber feststellen, dafs 
bei der Wasserbestimmung aus dem Gewichtsverlust beim Trocknen 
die Form des benutzten Wigegliischens durchaus nicht gleichgiiltig 


ist. Wie ich schon in meiner oben angefiihrten Arbeit® erwihnte, 


' E. Mitrer und O. Dierentniver, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 421. 
* &. Scuriper, Chem. Ztg. 1S99, 534. 
> K. Scuriper, |. ec. 
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liegt die Vermutung nahe, dafs bei Luftzutritt eine Oxydation statt- 
tindet, was aus der dann auftretenden griinlichen Farbung der Ober- 
fliiche des Salzes geschlossen werden kann. Ferner sprach dafiir 
der Umstand, dalfs bei weiterem Trocknen eine Gewichtszunahme 
sich beobachten liefs, namentlich dann, wenn durch Ausbreiten des 
ferrocyankaliums auf einem Uhrglase der Luftzutritt ganz besonders 
erleichtert wurde. Indessen sind diese Versuche insofern nicht ein- 
deutig, als ich zu ihnen einen Thermostaten nach LorHar MEYER 
verwandte, der, wie ich an eingestelltem schwetelsiurefreiem Na,CO, 
nachweisen konnte, den Verbrennungsprodukten des Heizgases Zu- 
tritt gestattete. Ich habe deshalb spiiter ein Kasten-Trocken- 
schriinkchen benutzt, das durch passend angebrachte Asbestplatten 
vor dem Eindringen der Verbrennungsgase geschiitzt war, und in 
welchem eine Absorption von SO, durch Na,CO, auch nach langerem 
Trocknen nicht festgestellt werden konnte. Aber auch hier trat 
manchmal beim wiederholten Einstellen des getrockneten Salzes eine 
Gewichtszunahme ein. KE. Mtnuer und QO. DirerentHAer! beob- 
achteten ebenfalls die erwihnte Farbeninderung; auch sie geben 
als wahrscheinliche Ursache Oxydation an und schlagen zu ihrer 
Vermeidung vor, ein Reifchen aus Filtrierpapier zwischen Deckel 
und Wiigegliischen einzuklemmen, eine Malfsregel, die, wie ich weiter 
unten zeigen werde, nicht in allen Fillen von vollem Erfolg be- 
gleitet wird. 

Mir erscheint es nun nicht als ganz ausgeschlossen, dafs bei 
der indirekten Wasserbestimmung noch andere Vorginge mitspielen. 
Withrend des Kindampfens der beim Umkristallisieren des K,Fe,(CN,.). 
3H,O erhaltenen Mutterlauge, wie tiberhaupt beim starken Erhitzen 
hochkonzentrierter Lésungen des Salzes machte sich ein zwar 
schwacher aber nicht zu verkennender Blausiuregeruch bemerkbar.’ 
Aufserdem war die Lésung nach langerem Erhitzen schwach ge- 
triibt und hinterliels beim Filtrieren geringe Mengen eines briun- 
lichen Fe-haltigen Niederschlages, eine Erscheinung, die man auf 
Hydrolyse in Verbindung mit Autoxydation zurickfiihren kénnte. 
Da eine solche Lésung auch deutlich alkalisch gegen Lackmus 
reagiert, so wiire auch gleichzeitig CO,-Aufnahme médglich. Der 


' E. Mttier und O. Dierentuicer, |. c., 5. 422. 
Nach E. van per Bure fiihrt ein von CO, befreiter Luftstrom aus der 
Lisung von K,Fe(CN), schon bei gewéhnlicher Temperatur HCN mit sich fort. 


Ber. 14, 1012; C. B. 1881, 466: Handbuch der anorg. Chem. von Gmetin-Kravrt- 
Friepuem, 7. Aufl., Bd. I, 38, 8S. 745 
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Abgabe von CNH stinde also dann die Aufnahme von O und CO, 
vegeniiber. Es ware immerhin denkbar, dafs auch beim Entweichen 
ies Kristallwassers im Trockenschrank der eben erwihnte Vorgang, 
wenn auch in sehr geringem Grade sich abspielte. Wenigstens 
konnte ich beim Erhitzen gréfserer Mengen von wasserhaltigem 
K Fe(CN), einen schwachen Blausdiuregeruch wahrnehmen. Allerdings 
spricht die beobachtete Zunahme der Proben bei wiederholtem 


Trocknen dafiir, dafs auch nach der Austreibung des H,O noch die 


Autnahme eines Luftbestandteiles méglich ist. Jedenfalls bedarf 
diese Frage noch der Klirung durch besondere Untersuchungen. Zu 
beachten wiire iibrigens auch, dafs das wasserfreie K,Fe(CN), ziem- 
lich hygroskopisch ist, was ich schon in meiner Alteren Publikation! 
erwihnte, so dafs nur sehr gut schliefsende Wigegliischen Verwen- 
dung finden diirfen, 

Auf welchen Vorgang man nun auch die beobachtete Gewichts- 
zunahme zuriickfiihren mag, zu erwarten ist jedenfalls, dals die 
Aufnahme eines Bestandteiles der umgebenden Atmosphire, welche 
das Ergebnis der H,O-Bestimmung herunterdriickt, um so ausgiebiger 
sein wird, je groéfser die obere Grenztfliiche der Salzmasse ist im 
Verhiltnis zu ihrem Gewichte. Gewils ist ja auch im Innern des 
Kristallmehles Luft vorhanden, aber der ihr entzogene Bestandteil 
kann nicht so schnell durch Diffusion erneuert werden als an der 
oberen Grenzschicht. 

Ich habe deshalb eine Reihe Wasserbestimmungen in ein und 
demselben Priiparat ausgefiihrt unter Anwendung von Wigegliischen 
von verschiedenem Durchmesser und verschiedener Hohe. Das Salz 
war durch Umkristallisation eines Mrrckschen mit pro anal. ge- 
zeichneten Priparates erhalten worden und zwar aus einer bei Siede- 
temperatur gesattigten Lésung, so dafs schon beim Filtrieren reich- 
liche Kristallausscheidung eintrat. Der beim Abkiihlen und Um- 
riihren erhaltene gesamte Kristallbrei wurde dann abgesaugt und 
zwischen Filtrierpapier unter 6fterem Umwenden wiihrend 3 Wochen 
getrocknet in einem Raume, dessen Temperatur zwischen 15 und 
20" schwankte. Die Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade ein- 
geengt, bis eine Salzhaut auftrat, wobei sich die vorhin beschrie- 
benen Erscheinungen zeigten. Nach dem Filtrieren, das auch hier 
von Salzausscheidung begleitet war, wurde die Hauptmasse des 
Salzes wie vorher angegeben, zur Kristallisation gebracht und wie 


' K. Scuréper, Ll. c, S. 540. 
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oben weiter behandelt. Die Wasserbestimmung wurde in dem er- 
wihnten Kasten-Trockenschriinkchen vorgenommen und das Trocknen 
bis zur Gewichtskonstanz fortgesetzt. Bei den im Wigeglischen 
mit grOélserem Querschnitt ausgetiihrten Bestimmungen wurde nach 
weiterem sechsstiindigen ‘T'rocknen manchmal eine Gewicbtszunahme 
bis zu 1 mg beobachtet. In diesem Falle wurde das niedrigste er- 
haltene Gewicht der Berechnung zugrunde gelegt. Vor dem Wigen 
wurde der Stopfen oder Deckel der Glischen einen Augenblick ge- 
liiftet, um Druckunterschiede auszugleichen, und dann sofort wieder 
fest aufgesetzt. Die Resultate sind in der Tabelle auf S. 93 zu- 
sammengestellt. 

Die bei lose aufgelegtem Deckel (wihrend des Trocknens) aus- 
gefiihrten Bestimmungen 1—) zeigen bei Anwendung der weiten 
W iigegliiser recht ansehnliche Minderergebnisse, die fiir die niedrigen 
Kinwagen am deutlichsten hervortreten, wihrend das mit dem engen 
Glischen erhaltene Resultat gut mit dem theoretischen Gehalt iiber- 
einstimmt. Alle iibrigen Versuche wurden mit dem von MULLER 
und DirreNnTHALER empfohlenen Schutzreifchen aus F iltrierpapier 
angestellt. Auch hier liefern die engen Glischen (Versuche 6—11) 
durchaus betriedigende Resultate, wihrend mit den weiten Gliasern 
nur zweimal (Versuche 17 u. 23) ein mit dem theoretischen Gehalt 
iibereinstimmendes Ergebnis erzielt wurde. Besonders deutlich 
illustriert der Versuch 19 mit seinem um Q0.11°/, zu miedrigen 
Gehalt den nicht ausreichenden Schutz des Papierreifchens. 

Auch das aus der konzentrierten Mutterlauge erhaltene Salz 
zeigte, im engen Wigeglase getrocknet, ganz normale Wassergehalte 
von 24—2b). 

Die manchmal nach sechsstiindigem erneutem Trocknen auf- 
tretende Gewichtszunahme (Versuche Nr. 13, 15, 16 u. 23) iafst es 
angezeigt erscheinen, die erste Wigung nicht zu lange hinauszu- 
schieben. Zweckmilsigerweise wird man wohl als erste Trocken- 
zeit 5 Stunden annehmen kénnen. Ferner ist es vorteilhaft, die 
Kinwage mdglichst grofs im Verhiltnis zur Oberflaiche zu nehmen, 
jedenfalls nicht unter 3 g und kein Wiageglas zu verwenden, das 
iiber 15 mm Durchmesser hat. Die Héhe der Einwage findet anderer- 
seits wieder darin eine Grenze, dafs die Oberfliiche des Salzes der 
Miindung nicht zu nahe geriickt werden darf. Bei Verwendung von 
Glisern mit 15 mm Durchmesser und 50 mm Hdhe, wird man 
gut tun, nicht mehr Salz einzuwiigen, als ungefaihr die Hilfte der 


Rohre anfillt. 
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Gewichtsanalytische Eisenbestimmung im K,Fe(CN),.3H,0 mit Nitroso- 
phenylhydroxylaminammonium (Cupferron). 


In meiner friiher erschienenen Arbeit! hatte ich zur Erginzung 
der mit einer gewissen Unsicherheit behafteten indirekten Wasser- 
bestimmung die direkte, mit Absorption des entweichenden H,O 
verbundene, vorgenommen. Da aber die vorhin angestellten Uber- 
legungen auch hier, wenn auch geringe, Unregelmiifsigkeiten nicht 
ganz ausgeschlossen erscheinen liefsen, so zog ich es vor, eine ge- 
wichtsanalytische Fe-Bestimmung auszufiihren, zumal da mir in dem 
dem von Bavupiscu® eingefiihrten Cupferron, welches die Fallung in 
saurer Lésung erméglicht, ein Hilfsmittel zur Verfiigung stand, das 
ein besonders schnelles Arbeiten gestattet, sowie nach den bisher 
veréffentlichten® und auch nach meinen Erfahrungen exakte Ergeb- 
nisse versprach. 

Die Zersetzung des K,Fe(CN),.3H,O durch Kochen mit konzen- 
trierter H,SO, nahm ich in einem Erlenmeyerkolben aus Jenaer 
Glas von 5—600 ccm Inhalt vor, der so in ein Luftbad eingesetzt 
wurde, dafs nur das obere Drittel herausragte, wihrend der Boden 
durch Asbestpappe vor allzu starker Erhitzung geschiitzt war.* Das 
sonst leicht eintretende Stofsen konnte auf diese Weise ganz ver- 
mieden werden. Im Anfang wurde mifsig erhitzt, bis die CO-Ent- 
wickelung beendigt war, worauf die Temperatur bis zum Siedepunkt 
der H,SO, gesteigert wurde. Die im oberen Teil des Kolbens sich 
verdichtende Siiure spiilte etwa an die Winde gespritzte Teilchen 
des Salzes wieder herunter und nach halbstiindigem Sieden war so 
das K,Fe(CN), in Fe,(SO,), tbergefihrt. Zur Zersetzung von 2 g 
des Salzes kamen 15 ccm konzentrierte H,SO, in Anwendung. Nach 
Wiederaufnahme des ausgeschiedenen erkalteten Ferrisulfats mit H,O 
und 15 cem konzentrierter HCl unter Erwirmen, ging dann die 
Killung nach abermaliger Abkiihlung in der von Bavupisca, Binrz 
und HéprKe beschriebenen Weise vor sich. Ich benutzte dabei 
Porzellanbecher, in denen das Zerkleinern des manchmal zusammen- 
geballten Niederschlages mit an einem Ende breit gedriicktem Glas- 
stabe ohne Gefahr fiir das Gefiifs vorgenommen werden konnte. Der 


1 |. c.. S. 540. 
Bavpiscn, Chem. Zig. 33 (1909), 1298. 
> H. Brerz u. O. Hépree, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 426 ferner R. Fre- 
senius, Zeilschr. analyt. Chem. 1911, 35. 
‘ K. Scuréper, Zeitschr. f. Uffentl. Chem. 1908, 481. 
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abgesaugte und in der beschriebenen Weise ausgewaschene Nieder- 
schlag wurde in Quarztiegein verascht und auf dem Geblise bis zur 
Konstanz gegliiht mit folgendem Ergebnis: 


1. Einwage 2.0000 g, erhalten Fe,O, 0.3787, entsprech. Fe in °/, 13.24 
(Faktor 0.69944), 

2, Kinwage 2.0000 g, erhalten Fe,O, 0.3787, entsprech. Fe in °/, 13.24, 

3. Einwage 2.0000 g, erhalten Fe,O, 0.3783, entsprech. Fe in °/, 13.23. 


Der theoretische Gehalt betrigt 13.22°/, (nach der internatio- 
nalen Atomgewichtstabelle fiir 1911), die héchste Differenz somit 
0.02°/,, die niedrigste 0.01°/,. Bei dem Versuch 3 ging der Fil- 
lung mit Cupferron eine Ammoniakfillung mit Filtration, Aus- 
waschen und darauffolgender Wiederauflésung in HCl voraus zur 
Beseitigung der Hauptmasse der Alkalien. Augenscheinlich ist die 
Adsorption von Kalisalzen durch den Eisen-Cupferronniederschlag 
nur sehr unbedeutend, wie die Ergebnisse der Versuche 1 und 2 be- 
weisen, Die Filtrate mit dem iiberschiissigen Reagens wurden in 
einer Platinschale eingedampft, mit H,SO, abgeraucht und lingere 
Zeit bei der Siedetemperatur der H,SO, erhitzt. Sie erweisen sich 
hiernach als frei von Eisen. 

Die Methode besitzt vor der Fillung mit NH, den Vorzug, dals 
sie mit einmaliger Fillung zum Ziele fiihrt und sie bedarf vor allem 
nicht wie diese besonderer Vorsichtsmalsregeln, wie Vermeidung von 
Giasgefaifsen und Reinigung des Ammoniaks durch Destillation, oder 
Bestimmung von Verunreinigungen des Niederschlages. ! 

Uberhaupt erscheint mir das Cupferron als ein sehr geeignetes 
Mittel zur schnellen Kontrolle von Titersubstanzen fiir die mafs- 
analytische Kisenbestimmung und damit als eine wertvolle Be- 
reicherung unserer analytischen Hilfsmittel. Leider steht der hohe 
Preis, zu dem das Priiparat augenblicklich im Handel zu haben ist, 
seiner ausgedehnten Verwendung noch sehr im Wege. Anfiihren 
méchte ich hier noch, dafs nach meinen Beobachtungen auch TiO, 
und ZrQ, aus ihren sauren Lisungen durch Cupferron quantitativ 
in komplexer Bindung gefillt werden. Diese EKigenschaft des 
Reagenses diirfte bei seiner Verwendung zur Analyse titanhaltiger 
Krze nicht unbeachtet bleiben, Versuche, sie zur Bestimmung des 
Ti und Zr zu benutzen, sind im Gange. 


' K. Scuriéper, Uber den Einflufs des Cu auf die mafsanalyt. Fe-Bestim- 
mung. Zettschr. dffentl. Chem. 1908, 482. — E. T. Atvten und Joun Jounston, 
4. anorg. Chem. 69 (1911), 116. 
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Nach den Ergebnissen dieser gewichtsanalytischen Eisenbestim- 
mungen erscheint die Annahme gerechtfertigt, dafs das von mir 
auf die beschriebene Art erhaltene K,Fe(CN),.38H,O durchaus normal 


Zusammengesetzt war. 


Titration mit KMnO, nach Zerlegung des K,Fe(CN), durch HgCl.. 

Im Verlaufe ihrer Arbeit zeigen MULLER und DIEFENTHALER, ! 
dafs die direkte Titration des Ferrocyankaliums nach DE Haén recht 
genaue Resultate liefert und ohne stérende Nebenerscheinungen 
verliuft, wenn man nur die richtige Verdiinnung der K,Fe(CN),- 
Lésung und die richtige Siiurekonzentration wihlt. Ein anderer 
Weg, diese Stérungen zu vermeiden wire der, das Eisen aus der 
komplexen Bindung an das Cyan so loszulésen, dafs es als ein- 
faches Ferrosalz der Titration direkt zuganglich ist, wihrend das 
Cyan gleichzeitig so gebunden wird, dafs es die Titration nicht stért. 
Hierzu empfehlen sich nun ganz besonders die Quecksilberverbin- 
dungen, da das Quecksilbercyanid als aufserordentlich schwacher 
Klektrolyt sehr bekannt ist. Es wird also stets, wenn CN- und 
Hg-lonen in Lésung zusammentrefien, zur Bildung des von allen 
Hg-Salzen am wenigsten dissoziierten Hg(CN), kommen, so dafs die 
Cyankomplexe, welche ja auch Cyan-lonen, allerdings nur in sehr 
geringem Malse abspalten, nach und nach ihr CN an das Hg ab- 
geben. Das Schicksal des zuerst mit CN zum Komplex verbundenen 
Metalles hiingt dann ganz von der Art der verwendeten Hg-Ver- 
bindung ab. So wird das Fe des K,Fe(CN), bei Verwendung von 
HgO in Oxydhydrat ibergefiihrt, wihrend bei Anwendung von HgCl, 
Merrochlorid entsteht. 

Von der zerlegenden Wirkung der Hg-Verbindungen auf Cyan- 
komplexe hat man in der Analyse schon wiederholt Gebrauch ge- 
macht, so z. B. bei der von Dreascumipt angegebenen Methode? 
der CN-Bestimmung in gebrauchten Gasreinigungsmassen, welche sich 
des HgO bedient. Diese Verwendung des HgO zur Zerlegung der 
Cyanverbindungen wird auch in dem bekannten Handbuche der 
analytischen Chemie von Rosk-FImNKENER*® empfohlen, ja schon 
ScHEELE hat als erster diese Methode auf Berliner Blau angewandt. 
Neuerdings schligt Borrcrr* die Anwendung von HgO und HgNO, 


Métier und DrerentruiAcer, |. ¢c. S. 423. 
Lunoe-Bécxmann, 4. Autl., Il, S. 668. 
Rose-Finkener, 4. Aufl., 5. 810. 

‘ W. Borroer, Zeilschr. analyt. Chem, 48 (1909), 356. 
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sum Nachweis von Chloriden bei Gegenwart von komplexen Cyaniden 
vor. Indessen diirfte doch bisher wohl noch kein Verfahren bekannt 
cewesen sein, welches, wie das im folgenden beschriebene, gestattet, 
die Zersetzung des K,Fe(CN,) so zu leiten, dafs eine klare Lisung 
entsteht, in der das entstandene Ferrosalz ohne weiteres titriert 
werden kann. 

Giefst man niimlich eine Lésung von K,Fe(CN), in eine kalte 
gesiittigte HgCl,-Lésung, so entsteht ein gelblicher Niederschlag, 
welcher als das Hg-Salz der Ferrocyanwasserstofisiure anzusprechen 
ist. Liifst man diese Umsetzung in der Wirme, nahe der Siede- 
temperatur, vor sich gehen, so verschwindet beim Umschwenken der 
velbe Niederschlag bald wieder, vorausgesetzt, dals die Lésung des 
kK, Fe(CN), nur in kleinen Anteilen zugesetzt wurde. Unterbricht 
man nun die Zersetzung, so hat man eine klare, héchstens schwach- 
griinliche Lésung, die mit FeCl], keine blaue Fillung oder Farbung 
mehr liefert. Dagegen entsteht beim Zusatz von Ferricyankalium 
ein sehr kriaftiger blauer Niederschlag, woraus hervorgeht, dals die 
Lisung nunmehr wieder reaktionsfahiges Ferrosalz enthialt. 

Fahrt man in der beschriebenen Weise mit der Zugabe des 
K,Fe(CN), fort, so erreicht man schliefslich einen Punkt, an dem 
der Niederschlag sich bald bliut und nicht mehr verschwindet. Ich 
suche die Erklarung darin, dafs das einmal gebildete Ferrosalz mit 
dem Ferrocyankalium das Ferrosalz der Ferrocyanwasserstoffsiure 
Ke, Fe(CN), oder das Doppelsalz K,FeFe(CN), bildet, welche sich ja 
bekanntlich sehr energisch an der Luft unter Blauung oxydieren. 

Fiir das vollstaindige Gelingen der Zerlegung kam es also 
darauf an, das Ferrocyankalium nur in dem Mafse zuzusetzen, als 
seine Umwandlung durch HgCl, stattfinden kann. Es gelang mur, 
dies dadurch zu erreichen, dafs ich das Ferrocyan zuniichst in der 
Kalte als Quecksilberferrocyanid vollstindig ausfillte und dann erst 
den in der iiberschiissigen HgCl,-Lésung suspendierten Niederschlag 
in eine eben siedende Lésung von HgCl, portionenweise eintrug und 
iberspiilte; es kommt so nur der geringe Anteil des Quecksilber- 
terrocyanids, der in Lésung geht, zur Zersetzung und man erhilt 
schliefslich eine vollstindig klare Flissigkeit. 

Das Verfahren gestaltet sich im einzelnen wie folgt: 2g K,Fe(CN),. 
3H,O, in 50—100 cem H,O kalt gelost, werden in 100 ccm kalt 
gesiittigter HgCl,-Lésung iibergespiilt. Unterdessen bringt man 200ccm 
ebenfalls kalt gesiattigter HgCl,-Lésung, die zur Zuriickdriangung der 
Hydrolyse mit 15 Tropfen verdiinnter HC! versetzt wird (1 Vol. HCI 
4. anorg. Chem. Bd, 72. 7 
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vom spez. Gew. 1.19 + 10 Vol. H,O), in einem Erlenmeyerkolben von 
1 | Inhalt zum Sieden und gibt dann den Hg-Niederschlag mit 
Kliissigkeit in kleinen Anteilen in dem Malse zu, wie er sich lost, 
worauf der Rest quantitativ tibergespiilt wird. Die Zersetzung 
dauert, so ausgefihrt, gewéhnlich 15 Minuten. Nach dem durch 
Kinstellen in kaltes Wasser beschleunigten Abkiihlen setzt man noch 
30 ccm der beider Retnaarprschen Methode benutzten schwefelsiure- 
und phosphorsaiurehaltigen MnSO,-Lésung (100 g MnSO, krist. + 
200 com H,SO, konz. + 200 cem H,PO, vom spez. Gew. 1.7 in 1 | 
enthaltend) zu und titriert. Durch die Hilfslésung soll ein etwaiger 
durch die Anwesenheit von Chloriden verursachter Mehrverbrauch 
an KMnQO, vermieden sowie durch die darin enthaltene H,PO, das 
entstehende Ferrichlorid in farbloses Ferriphosphat tbergefihrt 
werden. Der Titer wurde mit Natriumoxalat (nach SORENSEN) ein- 
gestellt durch méglichst schnelle Titration der auf ca. 50° er- 
wiirmten und auf ca. 200 ccm H,O, 30 com H,SO, 1:1 enthaltenden 
Lésung. Unter diesen Bedingungen wird, wie ich unlingst fest- 
stellen konnte,! die nach meinen Beobachtungen immer wahrend der 
Titration der Oxalsiiure mit KMnQ, in schwefelsaurer Lésung sich 
einstellende induzierte Beteiligung des Luftsauerstoffis am _ vollstan- 
digsten kompensiert. So erhielt ich folgende Ergebnisse: 


Permanganatlésung 0.11925-norm. 





- ° we ee 
} » = © : 2° > Pre 
- oO ss & hee = ° a ~© 
ra. 23 Sev | Fee | $8* | sas 
mn ff, = 4 te — = ae <7 =—~co — #e 
- — +m = = _ | on Pe -m 4 atl 
> am ~- & Te? Fog 
- a on N Boo 
| » OOOO 39.76 0.2648 13.24 100.13 0.13 
2 2.0000 39.76 0.2648 13.24 100.13 0.13 
» OOOU 839.75 0.2647 13.235 100.19 0.10 
{ 2 OOOO 39.76 0.2648 13.24 100.13 0.14 


Mittlerer Fehler +0.12°), 

Wiihrend EK. Mtntuer und O. DierenTrHALER stets ein etwas 
unter 100°/, liegendes Ergebmis erhielten, was sie zum Teil aut 
einen im K,Fe(CN), vermuteten geringen Gehalt an K,Fe(CN), zuriick- 
fihren, sind meine Ergebnisse stets etwas zu hoch, und zwar ist 


‘ K. Scuréper, Uber die Mitwirkung des Luft-O bei der Oxydation der 
Oxalsiiure durch héhere Manganoxyde, Zettschr. dffentl. Chem. 16 (1910), 270 
bis 288 und 290—3805; Chem. Centrbl. 1910 II, 790. 
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der mittlere Fehler fast doppelt so grofs als der bei der Titration 
nach DE Ha&N-MULLeR und DrIeFENTHALER erhaltene. Vielleicht ist 
dies dem Umstande zuzuschreiben, dals der erste iberschiissige 
Tropfen KMnO, infolge der Anwesenheit von H,PO, und der héheren 
Mangankonzentration sofort Manganiphosphat bildet, dessen Fiarbung 
an Intensitaét bedeutend hinter der des KMnQ, zuriicksteht, so dats 
die Endreaktion etwas spiiter erkannt wird. Aulserdem ist das 
Verfahren ja auch umstindlicher als das direkte. Immerhin diirfte 
es aber als sehr anschauliches Beispiel der Zerlegung eines sonst 
recht bestiindigen Komplexes durch ein dufserst schwach dissoziiertes 
Salz einiges Interesse beanspruchen. 


Zusammenfassung. 


Das aus siedend gesittigter waisseriger Lésung umkristallisierte, 
zwischen Filtrierpapier an der Luft getrocknete Ferrocyankalium 
zeigt normalen Wassergehalt, wenn nur bei der indirekten Wasser- 
bestimmung fiir méglichst geringe relative Oberflaichenentwickelung 
cesorgt wird, 

Zur Kontrolle des K,Fe(CN),.3H,O durch gewichtsanalytische 
Bestimmung des Fe-Gehaltes nach vorausgegangener Zersetzung mit 
konzentrierter H,SO, lifst sich das von Baupiscu empfohlene Cup- 
ferron (Nitrosophenylhydroxylaminammonium) mit Vorteil verwenden. 
Dasselbe gilt auch fiir die Fe-Kontrolle in anderen Titersubstanzen 
fiir die mafsanalytische EKisenbestimmmung. 

Die Zersetzung des K,Fe(CN), in wiasseriger Lésung mit Hg, 
lifst sich so leiten, dafs unmittelbar nachher die Titration des ent- 
standenen Ferrochlorids durch KMnQ, mit befriedigender Genauig- 
keit méglich ist. 


Wiesbaden, Laboratorium von Prof. Dr. Meineke u. Gen., 23. Juni 1911. 





Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1911. 





Uber das Kaliumbariumorthosulfantimonat, 
‘KBaSbS, + 6H.0!, /{K.SbS, + Ba.Sb.S. + 18H.0}. 


Von 


EMANUEL (GFLATZEL. 


1. Darstellung. é 
Im 71. Bande dieser Zeitschritt! wurde von mir ein Verfahren 
beschrieben, Kaliumbariumorthosulfarsenat, {|KBaAsS, + 6H,O} oder 
‘ix, AsS, + Ba, As,S, + 18H,O}{, durch Einwirkung von Kaliumchlorid 
auf Bariumorthosulfarsenat herzustellen. Bei der Abhnlichkeit der 
Verbindungen des Arsens mit denen des Antimons war zu erwarten, 
dals sich die entsprechende Antimonverbindung in dhnlicher Weise 
wiirde gewinnen lassen. Duahingehende Versuche bestitigten diese 
Annahme. Das der obigen Arsenverbindung entsprechende Antimon- 
doppelsalz {KBaSbS, 6 H,O} oder {K.SbS, +. Ba,Sb,5, + 18H,O} 
wurde unter Zugrundelegung folgender Gleichung dargestellt: 


149.12 1017.166 144.128 1066.092 
|. 2KCl + }Ba,Sb,8, + 6H,O} + 8H,O = 2{KBaSbS, + 6H,0O} 
14.912 g 101.7166 g 14.4128 ¢g 106.6092 g 


244.322 
+ }BaCl, + 2H,O}. 
24.4322 
Das hierzu ertorderliche Bariumorthosulfantimonat wurde durch: | 
Kinwirkung von Bariumsulthydrat auf Antimonpentasulfid gewonnen, 
ersteres aber aus Atzbaryt und Schwefelwasserstoff unter Be- 





Beeler Seuss 


niitzung der Gleichung: 


946.542 204.516 610.578 540.480 
2. 3} Ba(OH), + 8H,O} 6H,S = 3 Ba(SH), +- 30 H,O 
94.6542 ¢g 20.4516 g 61.0578 g 04.0480 g 


hergestellt. Letzteres wurde aus Natriumsulfantimonat, d. i. SCHLIPPE- 
schem Salz, und Schwefelsiure unter Zugrundelegung der Gleichung 


bereitet: 


959.248 294.298 426.21 400.75 102.258 324.258 
3. 2}Na, SbS, + 9H,O}+ 3H,SO, =3Na,SO,+Sb,8, + 3H,S + 18H,O . 
- a 


95.9248 g 29.4258¢ 42.621g 40.075¢ 10.2258 ¢ 32.4288" 


' Z. anorg. Chem, 71, 209 ff.. .Uber das Kaliumbariumorthosulfarsenat”. 
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Aus dem Bariumsulfhydrat und dem Antimonpentasulfid entstand 
dann das Bariumorthosulfantimonat im Sinne der Gleichung: 


610.578 400.75 108.096 1017.166 102.258 
4, 3Ba(SH), + Sb,S, + 6H,O = }Ba,Sb,8, + 6H,O} + 3H,S 
61.0578 g 40.075 g 10.8096 g 101.7166 g 10.2258 g 


Wie in friiheren Abhandlungen bedeuten in diesen Gleichungen 
die iiber den chemischen Formeln befindlichen Zahlen die ein- 
fachen Molekulargewichte oder Multipla davon, die darunter stehenden 
Gewichte den zehnten Teil derselben in Gramm ausgedriickt, wobei 
K =39.10, Cl =35.46, Ba =137.37, Sbh=120.2, S=32.07, H=1.008, 
QO=16 und Na= 23.00 gesetzt wurde. 

Genau wie bei der Darstellung des normalen Bariumortho- 
sulfarsenats, {Ba,As,S, + 6H,O}, die in dieser Zeitschrift beschrieben 
ist,! wurden auch hier zur Gewinnung des nétigen Bariumsulf- 
hydrats von der zweiten der oben angefiihrten Gleichungen aus- 
gehend, 94.6542 g oder rund 100 g kiuflicher Atzbaryt in eine 3 | 
fassende Flasche gebracht, hierzu 1'/, | Wasser gesetzt und durch 
die Fliissigkeit Schwefelwasserstoff geleitet, der aus Schwefeleisen 
und Schwefelsiure bereitet wurde. Um der vdlligen Siattigung des 
Bariumhydroxyds mit diesem Gase sicher zu sein, wurde auf eine 
grofse Menge Schwefeleisen, das sich in einer Flasche von 5?/, | 
Inhalt befand, nach und nach 300 ccm konzentrierte Schwefelsaure, 
also sehr viel mehr als die Theorie verlangt, einwirken gelassen. 

Um das erforderliche Antimonpentasulfid zu erhalten, wurden 
unter Beniitzung der dritten Gleichung 95.9248 g oder rund 100 g 
kiutliches Natriumsulfantimonat, d. 1. ScuiiprEsches Salz, in einer 
Flasche von 81 Inhalt mit 51 Wasser versetzt, und, nachdem sich 
das Salz aufgelést hatte, statt der berechneten 29.4258 g rund 
30 ccm konzentrierte Schwefelsiure, also ein kleiner Uberschuls, 
hinzugefiigt. Das hierdurch entstandene Antimonpentasulfid wurde 
auf ein grofses Filtrum gebracht, gut ausgewaschen und in eine 
Schale von etwas mehr als 2 | Inhalt gespiilt. 

In die Schale, in der sich das Antimonpentasulfid befand, wurde 
nun das Bariumsulfhydrat filtriert und das Gemisch hierauf bis auf 
ca. 500 com eingedampft, wobei der gréfste Teil des Antimonpenta- 
sulfids unter Schwefelwasserstoffentwickelung und Bildung von Barium- 
orthosulfantimonat im Sinne der vierten Gleichung in Liésung ging. 
Diese Lisung erfolgte bedeutend langsamer als dies beim Arsen- 
pentasulfid der Fall war. 


' Z. anorg. Chem. 70, 86—92. 
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Die Flissigkeit wurde nun von dem _ ungelést gebliebenen 
Antimonpentasulfid durch Filtration geschieden und zu dem Filtrat 
59.6480 g oder rund 60 g festes Kaliumchlorid, d. i., wie aus der 
ersten Gleichung hervorgeht, viermal mehr als der Theorie ent- 
spricht, getan. Darauf wurde das Filtrat auf etwas weniger als 
250 ccm eingedampft, etwas abgekiihlt, noch warm in einen Mels- 
zylinder gespiilt, mit destilliertem Wasser genau auf 250 ccm ge- 
bracht und schliefslich nochmals filtriert. Da sich das Filtrat unter 
dem Einflufs der Luft leicht mit einer braunen Haut iiberzieht, 
wurde es mit 10 ccm einer Kaliumsulfhydratlésung versetzt. Diese 
war dadurch gewonnen worden, dals 20 g kaufliches festes Kalium- 
hydroxyd mit einem Gehalt von 85—88°/, KOH mit Wasser zu 
500 com gelést und durch die Lésung bis zur Sattigung Schwefel- 
wasserstotf geleitet worden war. Dieser Zusatz bewirkt, dals die 
Lisung ungefihr 2 Tage lang klar bleibt und eine braune Schicht 
nicht gebildet wird. Das Filtrat wurde nun zur Kristallisation 
beiseite gestellt. Nach 24 Stunden bildeten sich 54—66 g des ge- 
wiinschtep Kaliumbariumorthosulfantimonats, die von der Mutter- 
lauge betreit und auf Fliefspapier getrocknet wurden. Aus der ab- 
gegossenen Mutterlauge lielsen sich neue, gut ausgebildete Kristalle 
des Doppelsalzes nicht mehr gewinnen. Da nach der ersten Gleichung 
106.6092 g des Salzes hitten entstehen miissen, betrug die Ausbeute 
50.65 —61.91°/, der Theorie. 

Die oben angegebene Menge Kaliumchlorid wurde deshalb ge- 
wihlt, weil sich herausgestellt hatte, dafs die Bildung des Kalium- 
bariumorthosulfantimonats bei Verwendung dieses Quantums am 
besten erfolgt. Sofern geringere Mengen benutzt wurden, ging sie 
schlechter vor sich, sofern gréfsere genommen wurden, schied sich 
zuniichst viel Kaliumchlorid in Kristallen ab, ehe das Doppelsalz 
entstand. 

Aus der obigen, auf 500 ccm eingedampften und durch Fil- 
tration vom ungelést zuriickgebliebenen Antimonpentasulfid befreiten 
Lésung lafst sich das in ihr enthaltene Bariumorthosulfantimonat leicht 
in Kristallen gewinnen. Zu dem Zwecke dampft man sie, ohne 


Zusatz von Kaliumchlorid, auf ca. 100 ccm ein, filtriert sie daraut 


und stellt das Filtrat unter einem Exsikkator auf. Sobald sich das 


Volumen der Fliissigkeit bis auf ca. 90 ccm vermindert hat, was 
nach ungefahr 8 Tagen der Fall ist, entsteht das Salz in ziemlich 
gut ausgebildeten, im Wasser leicht léslichen Kristallen von hell- 
gelber Farbe, denen die Formel | Ba,Sb,S, + 6 H,O} zukommt. Aus 
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einer solechen Lésung lassen sich rund 64g Kristalle, d.s. 62.92° 
Jer theoretischen Menge, gewinnen. 
Selbstverstindlich kann man auch aus diesen Kristallen und 


0 


kaliumchlorid das Kalumbariumorthosulfantimonat herstellen, nur 
wird man die obige Methode, bei der die Lésung des Bariumortho- 
sulfantimonats verwendet wird, vorziehen, dadie Bildung der Kristalle 
des sulfantimonsauren Bariums zuniichst viel Zeit beansprucht, dann 
aber auch nur 62.92°/, des in Lésung befindlichen Salzes gewonnen 
werden, woraus sich natiirlicherweise eine geringere Menge des ge- 
wiinschten Doppelsalzes bildet. 

Entschliefst man sich dazu, bei der Herstellung des Doppel- 
salzes die Kristalle des Bariumorthosulfantimonats zu verwenden, 
so lése man die erhaltenen 64 g des Salzes und 37.53 g oder rund 
38 g festes Kaliumchlorid, von letzterem Salze also viermal mehr 
als die Theorie verlangt, in 300 ccm Wasser durch Erwirmen auf, 
dampfe die Lésung bis auf 150 ccm ein, spiile sie noch warm in 
einen Mefszylinder, fille diesen mit Wasser genau bis 160 ccm auf, 
filtriere die Fliissigkeit, versetze das Filtrat noch mit 6—7 ccm einer 
Kaliumsulfhydratlésung, die wie oben angegeben wurde, dargestellt 
ist, und stelle es zur Kristallisation beiseite. Nach 24 Stunden bilden 
sich aus ihm rund 34—42 g des Kaliumbariumorthosulfantimonats. 


2. Umkristallisieren des Doppelsalzes. 


Um das Kaliumbariumorthosulfantimonat umzukristallisieren, 
lige man zu 100 g desselben 100 ccm Wasser und 10 ccm einer 
Kaliumsulfhydratlésung, die nach den obigen Angaben hergestei.: 
ist, lése das Salz durch Erwarmen bis zum Kochen auf und filtriere 
die Lésung. Aus ihr entstehen in kurzer Zeit schéne, grolse 
Kristalle, deren Menge rund 60--80°/, des urspriinglich ange- 
wendeten Salzes betrigt. 

3. Eigenschaften. 


Das Kaliumbariumorthosulfantimonat bildet im frischen Zustande 
tarblose, wasserhelle oder weilse Kristalle, die beim Trocknen an 
der Luft, bald gelblich bis braunlich werden und dadurch zum 
grolsen Teil ihr anfanglich schénes Aussehen einbiifsen. Es besitzt 
cin sehr starkes Kristallisationsvermégen, und es lassen sich leicht 
gut ausgebildete Kristalle von der Gréfse eines Fingergliedes er- 
halten. Dieses Vermégen ist um so bemerkenswerter, als die 
Kristallisationsfahigkeit des Bariumorthosulfantimonats keine grofse 
ist. Die Kristalle gehéren dem monoklinen, vielleicht auch dem 
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triklinen System an. Durch Wasser wird das Doppelsalz leicht 
gelést. Unter dem Eintlufs der Luft iiberzieht sich die Lésung sehr 
bald mit einer braunen bis schwarzbraunen Haut, unter welcher 
klare Kristalle weiter wachsen. Ein geringer Zusatz einer Kalium- 
sulfhydratlésung bringt die Haut wieder in Lésung. Eine solche 
mit Kaliumsulfhydrat geklarte Lésung halt sich lange Zeit un- 
getriibt. Aus ihr lassen sich besonders schéne, gut ausgebildete 
Kristalle gewinnen. Siiuren zersetzen das Doppelsalz unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung und Abscheidung von orangefarbigem Antimon. 
pentasulfid. Beim Erhitzen im Reagenzglase gibt das Salz leicht 
Wasser ab und schmilzt dann zu einer gelben Fliissigkeit zu- 
sammen, die kristallinisch erstarrt. 


4. Gang der Analyse. 


Zur Bestimmung des Antimongehalts wurde | g des Salzes im 
Wasser gelést und die Lésung mit Salzséure versetzt, wodurch sich 
Antimonpentasulfid ausschied. Dieses wurde auf ein bei 120° ge- 
trocknetes und gewogenes Filtrum gebracht, letzteres wiederum bei 
120° getrocknet und gewogen, darauf ein médglichst grofser Teil 
davon in einer Kugelréhre im Kohlensiurestrome erhitzt und da- 
durch in Antimontrisulfid ibergefiihrt. Aus dessen Gewicht wurde 
die Menge des Antimontrisulfids berechnet, die aus dem Gesamt- 
gewicht des Antimonpentasulfids erhalten worden ware, woraus sicli 
schliefslich das Gewicht des in dem Doppelsalze enthaltenen Anti- 
mons ergab. 

Aus dem Filtrat vom Antimonpentasulfid wurde das Barium 
und Kalium in Form von Bariumsulfat bzw. Dikaliumsulfat genau 
in derselben Weise bestimmt, wie dies beim Kaliumbariumortho- 
sulfarsenat geschehen war. ! 

Um den Schwefel- und Kristallwassergehalt des Doppelsalzes 
festzustellen, wurde ebenso wie bei der Analyse des normalen 
Bariumorthosulfarsenats verfahren. 


5. Resultate der Analyse. 
Bei der Berechnung der Analysen wurde K= 39.10, S = 32.07, 
O=16, Ba = 137.37, Sb= 120.2 und H= 1.008 gesetzt. 
In folgender T'abelle sind die Resultate zweier Analysen iiber- 
sichtlich zusammengestellt, bei denen zwei Proben verwendet wurden, 


1 Z. anorg. Chem. 71 (1911), 212. 
* Z. anorg. Chem. 70 (1911), 91. 
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die von zwei verschiedenen Darstellungen des Doppelsalzes her- 
riihrten, und die durch Umbkristallisieren gereinigt worden waren. 





») 8 
L. 2. 3. 
Aus 1. gefund. prozent. Nach der Forme!: 
Gehalt der Substanz an |KBaSb5S,+6H,O! 


|g Substanz lieferte bei der oe me ; 
Kalium, Barium, Antimon, berechnete proz. 


Analyse: 
; Schwefel und Wasser: Zusammensetzung 

I. | I. I. II. des Doppelsalzes: 
0.1660 g K,SO, 0.1673 g K,SO, 7.45°), K 7.51° ,K 7.88 °/, K 
0.4833 ¢ BaSO, 0.4325 ¢ BaSO, 25.50°), Ba 25.45 °/, Ba 25.77 °/, Ba 
0.3173 g Sb,Ss 0.3082 g Sb,S, 22.66%), Sb —-22.01° , Sb 22.55 °/, Sb 
1.7746 ¢ BaSO, 1.7654g BaSO, 24.38°/,5 24.25°/,5 24.079, S 
0.2079 g H,O 0.2066 g H,O 20.79°/, HO 20.66%, H,O 20.28 °, H,O 

100.78 °), 99.88°). 100.00 ° , 


6. Zusammenfassung. 


Das Kaliumbariumorthosulfantimonat lifst sich durch Kinwirkung 
von Kaliumehlorid auf Bariumorthosulfantimonat im Sinne folgender 
Gleichung darstellen: 2 KCl + {Ba,Sb,S, + 6H,O} = 2{KBaSbS, + 
6H,O} + {BaCl, + 2H,O}. Gute Resultate erhalt man, wenn man 
vom Kaliumchlorid eine viermal so grofse Gewichtsmenge benutzt, 
als obiger Gleichung entspricht. 

Das Kaliumbariumorthosulfantimonat bildet im frischen Zustande 
farblose, wasserhelle oder weifse Kristalle, die beim ‘T'rocknen an 
der Luft bald gelblich bis braunlich werden und dadurch zum 
grofsen Teil ihr anfinglich schénes Aussehen einbiifsen. Durch 
Wasser wird das Doppelsalz leicht gelést. Kine solche Lésung 
liberzieht sich unter dem Einflusse der Luft sehr bald mit einer 
braunen bis schwarzbraunen Haut, unter der die Kristalle weiter 
wachsen. Ein geringer Zusatz einer Kaliumsulfhydratlésung bringt 
die Haut wieder in Lésung. Eine auf diese Weise geklirte Lésung 
halt sich lange Zeit ungetriibt. Aus ihr erhilt man _ besonders 
schéne und gut ausgebildete Kristalle, die leicht die Gréfse eines 
Kingergliedes erreichen. Siuren zersetzen das Doppelsalz unter 
Abscheidung von Antimonpentasulfid. Beim Erhitzen im Reagenz- 
glase gibt das Salz Wasser ab und schmilzt dann zu einer gelben 
Hliissigkeit zusammen, die kristallinisch erstarrt. 

Dem Kaliumbariumorthosulfantimonat kommt die Forme! 
‘KBaSbS, + 6H,O} zu, die verdreifacht die Form {K,Ba,Sb,S,, 
18H,O} oder {K,SbS, + Ba,Sb,S, + 18H,O} annimmt. 

breslau, Chem. Laboratorium der stidtisehen Oberrealschule, 22. Juni 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juni 1911. 
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Gleichgewichte bei Bleikarbonatfallungen. 
Von 


W. Herz. 


Bleisalze werden durch Natriumkarbonatlésung gefallt, z. B.: 
PbCl, + Na,CO, ~—* PbCO, + 2NaCl. 


In Wirklichkeit werden die Verhiltnisse wohl etwas komplizierter 
liegen, da nach den tiblichen Angaben basische Karbonate entstehen 
sollen und zahlreiche Doppelsalze von Bleisalzen untereinander und 
mit Alkalisalzen bekannt sind. Die Bestindigkeit des Bleikarbonats 
ist aber nach den ausfihrlichen Versuchen von PLEtssnER! erheblich 
grolser, als im allgemeinen angenommen wird, und eine weitgehende 
Doppelsalzbildung wird wahrscheinlich erst bei héheren Konzen- 
trationen eintreten. Daher wird man innerhalb gewisser Grenzen 
mit der anfangs geschriebenen Gleichung als vorherrschender Reaktion 
rechnen kénnen. 

Ich habe die der Bleikarbonatfallung entsprechenden Gleich- 
gewichte in einigen Fillen bei schwer léslichen Bleisalzen unter- 
sucht, indem ich das Bleisalz (Sulfat, Chlorid, Bromid) im Uberschuls 
mit Natriumkarbonatlésungen von bekanntem Gehalt bei 25° bis 
zur EKinstellung des Gleichgewichtszustandes schiittelte, ein be- 
stimmtes Quantum der klaren Gleichgewichtslésung abpipettierte 
und darin mit Methylorange als Indikator die noch vorhandene 
Natriumkarbonatmenge titrierte. Bei den Versuchen mit Bleisulfat 
war leider der Umschlag nicht sehr scharf. Aus der Anfangs- und 
Kndkonzentration des Natriumkarbonats lassen sich alle Daten des 
Gleichgewichtes berechnen. 


PbBr, mit Na,CO,-Lésung 0.851-norm.* 
In 10 com der Gleichgewichtslésung sind: 
16.82 Millimole NaBr, 
0.10 i Na,CQ,. 


' Arb. Kaiserl. Gesundheitsamt 26 (1907), Heft 3. 
* Aut Na,CO, berechnet. 
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PbBr, mit Na,CO,-Lésung 1.145-norm. 
In 10 com der Gleichgewichtslésung sind: 
22.624 Millimole NaBr, 


0.138 - Na,CQ,. 
Der Fallung 


PbBr, + Na,CO, ~— > PbCO, + 2NaBr 
entspricht die Konstante des Massenwirkungsgesetzes: 
[Na,CO, ] 
| NaBr]* 
Diese ergibt sich fiir die beiden Versuche zu: 
3.5 - 10°, 
2.7- 10°. 
PbCl, mit Na,CO,-Lésung 1.145-norm. 
In 10 com der Gleichgewichtslésung sind: 
22.773 Millimole NaCl, 
0.0635 __,, Na,CO,. 
PbCl, mit Na,CO,-Lésung 1.85-norm. 
In 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind: 
36.735 Millimole NaCl, 
0.1825 _s,, Na,CQ,. 
Diesen Versuchen entsprechen fiir den Ausdruck: 
[Na, CO, ] 
[ NaCl}? 
die Werte 
1g ig, 
1.0- 107%. 
PbSO, mit Na,CO,-Lésung 0.2128-norm. 
In 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind: 
2.1025 Millimole Na,SO,, 
0.025 * Na,CO,. 
PbSO, mit Na,CO,-Lésung 0,4255-norm. 
In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind: 
4.2125 Millimole Na,SO,, 
0.0425 i Na,CQ,. 
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PbSO, mit Na,CO,-Lésung 0.6382-norm. 
In 10 ccm der Gleichgewichtslésung sind: 
6.319 Millimole Na,SO,, 
0.0635 _,, Na,CO,. 
PbSO, mit Na,CO,-Lésung 0.851-norm. 
In 10 cem der Gleichgewichtslésung sind: 
8.425 Millimole Na,SO,, 
0.085 " Na,CO,. 
Der Umsetzung 
| PbSO, + Na,CO, ~*~ PbCO, + Na,SO, 
entspricht nach dem Massenwirkungsgesetze die Konstante: 
[Na,CO, | 
[Na,SO, | 
Dieser (uotient hat in der Reihenfolge der Versuche den Wert: 
12-1072 
10-10°7, 
10+ 107%, 
1.0 - 107%. 
Diese Gleichgewichtskonstante stellt nach Nernst! auch das 
Verhaltnis der Quadrate der Gesamtkonzentrationen einer gesattigten 
Bleikarbonatlésung zu einer Bleisulfatlésung vor: 


[PbCO, |? > 
wild? iV?, 
_PbSO,}° Mi 
(PbCO,)] _ 9, 
‘PbSO,] ~ 


Die Léslichkeit des Bleisulfats betragt nach PLEIssNER * 0.126 Milli- 
mole im Liter, die des Bleikarbonats wird sehr stark schon durch 
kleine Mengen geléster Kohlensiure erhéht. Schitzt man die Lés- 
lichkeit des Bleikarbonats — was hier etwa den tatsachlichen Ver- 
hiltnissen entsprechen wird — zu 0.01 Millimolen pro Liter. so ist 
das Verhiltnis: 

“PbCO, 0.01 
rPbSO,] 0.126 


in befriedigender Ubereinstimmung mit dem berechneten Werte. 


= J.U08 


' Zeitschr. phys. Chem. 4, 372; 8, 110 und Theoretische Chemie. 
"i ¢@ 


Breslau, Pharmaxeutisches Institut der Universitat, 24. Juli 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1911. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
' 1. reiner Diopsid nach einstiindigem Erhitzen Chem. reiner Diopsid nach 15 Min. Erhitzen aut 
1388". Ganz krystallinis¢ n. Gekreuzte Nicols. 1396". Vollig glasig (gekreuzte Nicols * 40 
Vergroberung 250 fach linear. 
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Fig. 3. Fie. 4. 


reiner Anorthit nach 15 Min. Erhitzen auf Amorthit (chem. rein) nach 15 Mia. Erhits 
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Metallographische und photochemische Untersuchungen 
liber das System Schwefel und Tellur. 
Von 
Masumi CHIKASHIGE. 


Mit 2 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


Nach Berzeuius' bekommt man TeS, aus telluriger Siiure, und 
TeS, aus Tellursdure, wenn man sie mit H,S behandelt. Dagegen 
hat Becker? gezeigt, dafs diese zwei Sulfide gar keine Verbindungen 
seien, da sie ihren S beim Digerieren mit CS, zum grifsten ‘Teile 
abgeben werden. GutTBrer und Friury*® sind derselben Meinung 
wie Broker; sie unterscheiden sich von ihm dadurch, dalfs sie die 
zeitliche Kntstehung der beiden Verbindungen TeS, und Ted,, 
welche aber gleich wieder in ihre Bestandteile zersetzt werden, 
moéglich halten. Erst im Jahre 1909 wurde das Zustandsdiagramm 
fiir das System Te-S von Penurmi1,* und im nichsten Jahre auch 
ein gleiches von JAEGER® ver6ffentlicht. Sie kamen dabei gleichfalls 
zum Schlufs, dafs die zwei Elemente keine chemischen Verbindungen 
bilden, sondern lediglich untereinander zwei Reihen der Mischkristalle 
geben. 

Nach meinen Untersuchungen mischen sie sich miteinander 
wesentlich nicht viel; ebenfalls verschieden sind untereinander die Lés- 
lichkeiten von @- und @-S gegen Te. Wahrscheinlich bemerkten 
die obengenannten Autoren auch nichts iiber die Umwandlungen 
der Mischkristalle bei hohen Temperaturen, ebenso wie bei den 
niedrigen. Bemerkenswert ist auch die Lichtwirkung, welche die 
Mischkristalle auf der S-Seite erleiden. Im vorliegenden werde ich 
also Niheres iiber meine Untersuchungen mitteilen. 


' Pogg. Ann. 8, 411. 

* Ann. 180 (1876), 257. 

|Z. anorg. Crem. 32 (1902), 272. 

' Centralbl. 80 (1909), IT, 790. 
Centralbl. $1 (1910), I, 1680. 


+ anorg. Chem. Bd. 72. 
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I. Metallographische Untersuchungen. 


Das von mir benutzte Te wurde von Riickstinden, welche Zinn 
und Cadmium als Beimengungen enthielten, in der folgenden 
Weise wieder hergestellt. Die Riickstiinde wurden erst mit Salpeter- 
siure oxydiert, zum Trocknen verdunstet, und dann mit Salzsiure 
aufgenommen. Das aus dieser Liésung mit SO, gefillte Te wurde 
dann pach Marcxkwaup! zu ‘Tellursiure oxydiert, welche nach 
melrmaligen Umkristallisationen durch Kochen mit Salzsiiure wieder 
zu telluriger Siure reduziert wurde. Das nunmehr aus dieser 
Lésung gefillte Te wurde in einer Wasserstoffatmosphire zu einer 
Masse zusammengeschmolzen. Es schmilzt bei 437°,” wie es mit 
einem Pt-Rh-Thermoelement gemessen wurde. Im vorliegenden Zu- 
standsdiagramm habe ich aber den Wert 455° nach der Messung 
durch ein nichtkalibriertes Quecksilberthermometer gebraucht, weil 
es beim Vergleichen mit den Resultaten fiir die anderen Reguli, 
fiir welche man auch dasselbe Thermometer benutzt hat, natiirlich 
viel bequemer ist. 

Mein 8, welcher aus der CS,-Lésung umkristallisiert war, er- 
starrt nach einer starken Unterkiihlung erst bei 112°. 

Zur Ausfiihrung der thermischen Analyse wurden Mischungen 
von gleichem Volumen, ca. 3.3 cem, in gleichen Réhren aus Jenenser 
Glas, wie gewéhnlich in zylinderischem Sandbade, mit Hilfe eines 
Bunsenbrenners geschmolzen. Um vor Oxydation zu_ schiitzen, 
wurden die Schmelzen im langsamen Strome von Kohlensiure her- 
gestellt. Bei den verhiltnismafsig niedrigen Temperaturen lést sich 
das Te sehr wenig in dem geschmolzenen 8; also wurden alle verschieden- 
prozentigen Mischungen immer bis auf 450° oder mehr erhitzt und 
dann sorgfiltig umgeriihrt. Da der Schwefeldampf aufserordentlich 
schwer ist, erfahrt man dadurch keine grofse Gefahr, dafs man 
dabei eine betriichtliche Menge S verlieren wiirde. Zur Bestimmung 
der Abkiihlungskurven wurde ein Quecksilberthermometer bis zu 
460° benutzt. Es wurde bis zu 200° mit einem korrigierten Thermo- 
meter verglichen; fiir weiter oben jedoch nicht mehr. Jede Ab- 
kiihlungskurve wurde zweimal bestimmt; aus den gefundenen Tempe- 
raturen und Zeitdauer wurden die Mittel genommen, wie sie in der 
Tabelle 1 zusammengestellt sind. 


' Ber, 40 (1907), 4738. 
* Vel. Birrz und Meckiensuro, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 230. 
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Tabelle 1. 





a = DR a ' is ll 
2 2] a B80 |PE8S0 S50 | Sa | FEL PE Lo [TE Lo 
223 / 8S89° | asSse | auc [sh | Sege Skee | SES 
> PIS BSS Sse FS) SSS lisse | 8578 e657 k/ 5575 
oo a“ a = N ag 8 ap me 
Erstarrungspunkt d. S = 112°; ah 
U — celanaiae 400 160 95.6 
Zeitd. = 550 
1 = 110 : — ~ 155 . 
4 109 — 108 L10 —— 145 
5 110 -— 109 160 865—290 143 — 
7 — - 109 420 — ae 
10 126 109 360 353—280 l41 — 
1D — — LOY 855 ~ 
20 192 — 108 355 $35—265 140 
30 225 — 109 350 335 140 
10) 288 — 109 300 330 
50 300 109 250 _ 
60 822 - 109 225 — 
70 360 — 109 i170 
SO 374 — 107 150 
90 403 108 120 
95 425 90 helt) 
97 434 - Spur — 
g9 -- 446—406 
99.5 — 449—437 — — 
eh Erstarrungspunkt d. ‘le = 455°; 


Zeitd. = 250” . 


Das auf Grund dieser Beobachtungen entworfene Zustands- 
diagramm ist in Fig. 1, fiir die Temperaturen (durch Kreuze be- 
zeichnet) im Mafsstabe von 5° = 1 mm, und fir die Zeitdauer 
durch Kreise bezeichnet) im Mafsstabe von 60 Sek. = 1 mm, 
wiedergegeben. 

Wie aus den im Zustandsdiagramm zusammengesetzten Resul- 
taten hervorgeht, bilden Te und S keine Verbindungen miteinander. 
Ver Kurve AB entlang steigen die Temperaturen der primiren 
\usscheidung der Mischkristalle von 8-S mit dem zunehmenden 
'e-Gehalte ab, bis sie endlich bei B das Minimum erreichen. Von 
esem Punkte an bis zu reinem Te scheiden sich die Mischkristalle 
ies Te mit S primar aus, wahrend die Temperaturen mit dem 
wachsenden Te-Gehalte allmihlich aufsteigen. Der Punkt 7 liegt 
ingefahr bei 7°/, Te und 109° (korr.), und entspricht dem reinen 
tutektikum, was mit der Tatsache, dafs man hier die maximale 
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Kristallisationszeitdauer hat, gut tibereinstimmt. Es besteht aus 
den beiden gesittigten Mischkristallarten d und D, indem die eutek- 
tische Horizontale sich bis nach diesen zwei Punkten erstreckt. Aut 
der Tellurseite mischt sich das Te mit S bis zu etwa 2°/,, wo der 
Punkt D, welcher der Konzentration der gesiattigten Mischkristalle 
entspricht, bei 98°/, zu legen festgestellt wurde. Den Grund dazu 
findet man daraus, dais einerseits das Eutektikum, wenn auch nur 
sehr wenig, noch bei 97°), 
| vorhanden ist, und dafs an- 
J’ dererseits die Kurve F D, 
4 { welche durch die Endpunkte 
Schmelaze der Kristallisation von den 
, * , | Mischkristallen bei 99°/, und 
, 99.5°/, Te verliuft, die eutek- 
tische Horizontale gerade bei 
jenem Punkte trifit. Auf der 
Schwetelseite lést sich nun 
Cesadt Miahie der §-S Te, bis er mit etwa 
| 2°/) des letzten gesattigt wird. 
, a Dementsprechend sieht man, 
dafs die eutektische Kristal- 
kor lisationszeitdauer noch bei 
“po jenem Punkte d Null ist, und 
? nun erst weiter von ihn ab 
C1 _| aufzutreten anfingt. 
iS Die Mischkristalle mit 
98—100°/, Te sehen ganz 
wie das reine Te aus, und 
Mig. 1. zeigen mikroskopisch auch 
eine vollstiindig homogene 
Struktur. Beim Regulus mit 70°/, Te, Fig.1, Taf. 11, sieht man 
mikroskopisch die ganz eigenartig in Reihen hervortretenden hellen 
Kristalle von D, zwischen denen man auch die Existenz des dunkler 
aussehenden Kutektikums B bemerkt. Beim Regulus mit 20°/, Te 
nimmt die Menge des Eutektikums schon betrichtlich zu; doch, 
wegen des grélfseren spezifischen Gewichtes, sind die Mischkristalle /) 
meistens nach unten zusammengezogen. Sonach kann man direkt 
auf dem Regulus selbst den Farbenkontrast leicht erkennen. Fig. 2. 
Tafel ll, entspricht der Struktur, welche der Schliff des gleichen 
Regulus bei der Grenze der beiden Bestandteile zeigt. Die Misch- 
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cristalle sind da schon viel weniger geworden als in dem unteren 
Teile. -Der 5°/,ige Te-Regulus ist rétlichbraun und sieht schon 
ganz anders aus als die tellurreichen Reguli. Auf dem Schlitle 
sieht man, wie in Fig. 3, Taf. Il, dafs die anderen Mischkristalle ¢ 
als die vom Eutektikum ganz umgegebenen langen Siiulen primiir 
ausgeschieden sind. Die Reguli mit weniger als 2°/, Te sind rot 
und halbdurchsichtig, ganz ahnlich wie der Achat; sie sind auch 
vollstindig homogen. Die rote Fiairbung wird immer leichter mit 
den abnehmenden Mengen des gelésten Te, obwohl sie noch beim 
Regulus mit 0.1°/, Te ganz deutlich zu bemerken ist. 

Die Mischkristalle auf der Schwefelseite erleiden eine Zustands- 
verinderung, welche von der des prismatischen §-S in den okta- 
edrischen «-S herrihrt, indem sie dabei viel gelber und nicht mehr 
durchsichtig werden. Die Verinderung findet im Dunkeln und bei 
der Zimmertemperatur nur iufserst langsam, walhrscheinlich nach 
mehreren Tagen, statt. Kine grofse Kilte, wie —80°, lafst jedoch 
die Veriinderung fast momentan vorgehen. Auch ganz merkwiirdig 
ist dieselbe Wirkung, welche das Licht auf die Mischkristalle iibt. 
Trotzadem war es nicht méglich, die Umwandlungsintervalle genau 
festzustellen. Im Zustandsdiagramm sind sie also vorliutig mit 
einer gestrichelten Kurve bezeichnet. Mit dem zunehmenden Te- 
(Gehalte miissen sie nach der Kurve CF von 95.6° stark erniedrigt 
werden, bis sie schliefslich bei den gesiittigten Mischkristallen d 
fast konstant werden. Diese Vermutung wird durch die zwei 
anderen Umwandlungen bei héheren Temperaturen bestiitigt. Be- 
kanntlich wird nun die diinnfliissige Schmelze des f-S bei 160° 
plétzlich braun und schwer beweglich; in so umgewandeltem y-Zu- 
stande bleibt sie konstant bis auf 400°, worauf sie wieder diinn- 
lliissig wird. Bei den Mischkristallen des S mit Te beobachtet man 
ebenfalls die zwei ihnen entsprechenden Umwandlungen. Mit dem 
zunehmenden T'e-Gehalte werden die Umwandlungstemperaturen mehr 
und mehr erniedrigt. Bei der y-Umwandlung treten sie etwa 70° 
niedriger auf, natiirlich mit einem Intervall gréfstenfalls fiir un- 
gefahr 80°.. So mufs man hier im ganzen ungefihr 150° fir die 
Krniedrigung berechnen. Bei der 8-Umwandlung tritt der Beginn 
zuletzt fast 20° niedriger auf; wahrscheinlich mufs das Ende noch 
ca. 30° mehr erniedrigt auftreten, aber es lifst sich nicht genau 
von der gleichzeitig vorkommenden eutektischen Kristallisation unter- 
scheiden. 

Wenn man nun den durch Umwandlung erhaltenen «-Regulus 
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bei 100—106° eine Zeitlang erhitzt, so mufs der Regulus wieder in 
den urspriinglichen -Zustand zuriickkehren. Diese Umkehrbarkeit 
kann man durch die Farbenveriinderung am deutlichsten beim 
Regulus mit 0.5°/. Te wahrnehmen. Bei den itibrigen kann es 
meistens nicht der Fall sein, weil sie wegen des durch das Licht 
teilweise zur Entmischung gebrachten Mischkristalles D schon be- 
triichtlich dunkel aussehen werden. 

Nun ist die Léslichkeit des Te in S-S 2°/,, wie schon oben 
erwihnt. Sie wird aber nur 0.5°/, beim Fall von @-S. Weil aber 
eS nach der Umwandlung fiir einige Zeiten noch 2°/, Te enthalten 
wird, so mufs man es so verstehen, dafs der a@-S im Zustand von 
Ubersiittigung sei. Nun zerbricht das Licht das metastabile Gleich- 
gewicht, und lafst das Te mehr als 0.5°/, als der Mischkristall D 
sich allmahlich entmischen. Indessen bleibt der Regulus mit 0.5°/, 
oder weniger ‘l'’e, sogar durch mehrtigige Belichtung an der Sonne, 
noch ganz unverindert. Der japanische Rotschwefel enthalt nach 


Divers und Suimipsu! 0.17°/, Te, und steht daher schon weit 


0 
unter der Stabilititsgrenze. 

Im Kinklang mit der oben betonten T'atsache, dafs das Te 
sich in @-S mehr auflést, hat man hier ein allgemeineres Gesetz, 
was die Léslichkeit des S betrifft. Dieses lautet wie folgt: 

Vie Léslichkeit des Te wird immer gréfser sein in einer bei 
hOheren ‘emperaturen stabilen Modifikation, als in der bei tieferen 
‘Temperaturen stabilen. 

Wie aus dem Zustandsdiagramm ersichtlich, verlaéuft die von 
160° stammende Umwandlungskurve bis zu ca. 10°/, Te immer 
herab, und dann fast horizontal. Das bedeutet, dafs der ge- 
schmolzene §-S am héchsten 10°/, Te auflést, indem er damit 
ganz gesiittigt wird. Zuniichst faingt die von 400° beginnende Um- 
wandlungskurve erst nach 20°/, Te fast horizontal zu verlaufen an, 
so dafs der y-S erst mit 20°/, Te zur Sattigung kommt. 

Die mit Te gesiittigten 2- oder damit ibgesittigten ¢-Mischkristalle 
sind in OS, schwer léslich. Wenn man nun einen Regulus von 
1.9°/, Te in CS, taucht, so geht er dann nur sehr winzig in Lésung. 
Der Rickstand besteht nach PELLit? aus einer 1.5°/, Te enthaltenden 
Masse. Aus der Lésung kristallisiert ein oktaedrisches Mischkristal!’ 
aus; er enthilt nach Peni 0.557°/, Te, was nichts anderes al: 


Chem. News 48 (1883), 284. 
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jie von mir gefundene Konzentration des gesiittigten «-Misch- 
kristalles ist. Nunmehr nimmt die Léslichkeit mit dem ab- 
nehmenden Te-Gehalt zu, so dafs die unter 0.5°/, Te stehenden 
Mischkristalle in CS, schon ganz leicht lislich sein werden. Da 
ein Te-reicher Mischkristall durch Belichtung Entmischung erleidet, 
und sich dadurch immer nach 0.5°/, Te niahert, so muls seine 
Lislichkeit in CS, mit dem Belichtungsgrad mannigfach verschieden 
! sein. Diese Verschiedenheit der Léslichkeit bietet uns ein be- 
4 quemes Mittel, um den Belichtungsgrad des Mischkristalles leicht 
entscheiden zu kénnen, wovon noch im folgenden Kapitel die Rede 





sein wird. 

Zum Schlusse habe ich noch eine kurze Untersuchung iiber 
die Natur des braunen Niederschlages, welcher aus telluriger Siure 
durch H,S erzeugt wird, gemacht. Nach dem Ergebnisse der ther- 
mischen Analyse kénnen wir keine Verbindung mehr zwischen S 
und Te erwarten. Daher mufs der Niederschlag nur aus einem 
Gemisch von S und Te bestehen, wie Brecker’ und andere be- 
hauptet hatten. Es scheint mir aber, dafs die Reaktion auch nicht 
ganz nach der Gleichung veriiuft: 


H,TeO, + 2H,S = 3H,O + Te + 28. 


Meiner Bestimmung nach ist das Gewicht von S und Te immer 
etwa 1.4°/, weniger als die nach der Gleichung berechnete Menge. 
Die Resultate sind folgende: 


Te (genom.) TeS, (berech. Teds, (gef.) ‘eS, (gef.) in | 


l. 0.53409 0.5114 0.5037 98.49 
2. O.3768 0.5652 O.5579 98.71 
3. 0.2885 0.4828 0.4267 98.59 


So muls die Sache vielleicht zweifach erkliirt werden, dats 
1. die Reduktion der tellurigen Siure noch nicht ganz vollkommen 
bewirkt, 2. ein» Teil des S nicht als solches, sondern durch die 
weitere Oxydation als SO, in die Lésung verloren sei. 

Der Niederschlag lifst sich leicht in farblosem Na,S zur gelben 
Lisung auflésen. Nach Berze.ius” resultiert dieses aus der Bildung 
von Thiotellurit; daraus ist aber nicht zu folgern, dafs das Te und 
S von vornherein schon in Vereinigung gewesen seien. Es ist walr, 


(RS re See 
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dafs das Te allein sich nicht in farbloses Na.S auflésen liifst. Dazu 


‘lee, 
* Vgl. Oprennemm, Journ. pr. Chem. 71 (1857), 278. 
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hat es das Zusammensein des S nétig; sonst verlangt es statt des 
farblosen das gelbe Na,S,. Daher mus folgen, dafs Te und S nur 
erst in Gegenwart von Alkalisulfiden sich augenblicklich mitein- 
ander verbinden, indem sich dadurch die Bildung von Thiotellurit 


erleichtert. 


II. Photochemische Untersuchungen. 


Wie im I. Kapitel schon betont, erleiden die Mischkristalle mit 
0.5—2°/), Te die doppelfachen Lichtwirkungen, 1. die kristallo- 
graphische Umwandlung, 2. die Entmischung des Te aus dem 
«-Mischkristall. Fiir die vorliegende Untersuchung habe ich mich 
immer des Regulus mit 1.5°/, Te bedient; die Resultate gelten 
auch wobl fiir die anderen Reguli. Nach dem Schmelzen wurde 
der Regulus bei den Temperaturen unterhalb 140° tiber eine Glas- 
platte gegossen. Durch Losmachen von der Platte bekommt man 
nun den Regulus mit einer glatten Flache. Nun bedeckt man teil- 
weise diese Fliche mit schwarzem Papier, oder malt am bequemsten 
tief mit der Tusche darauf. Nach langer Exposition zur Sonne 
reifst man das Papier ab, oder wischt den Farbstoff ab, je nach 
der Gelegenheit. Sodann kommt das Lichtbild klar zum Vorschein. 
in der oberen Hilfte des Photogrammes, Fig. 3, Taf. II], wurden 
vorhin die Stellen, wo die japanischen Zeichen stehen, und, in der 
unteren Hiltte, die Stellen aulserhalb der europiischen Buchstaben 
sleichfalls mit der Tusche tief bemalt. Nach einstiindiger Belich- 
tung bleiben die ganz bedeckten Stellen noch ganz rot, wihrend 
die iibrigen sich je nach dem Belichtungsgrad gelb bis braun ver- 
findern lassen. Auf dem Photogramm sind die ersten dunkel und 
die anderen hell erschienen. Wenn man nun die Oberfliche leicht 
mit einem durch CS, befeuchteten Kattun wischt, so bemerkt man 
bald, dafs die noch nicht verinderten Teile sich dadurch fast gar 
nicht lésen, wihrend die schon belichteten Teile sich dadurch, je 
nach dem Belichtungsgrad, mannigfach korrodieren lassen. Das 
Atzen geht oft so weit, dafs die roten, nichtkorrodierbaren Teile 
endlich so hoch wie im Relief bleiben. 

Nun habe ich die verschiedenen Teile des geiitzten Regulus 
mikroskopisch untersucht. Ein Teil der Stelle, wo die japanischen 
Zeichen stehen, ist noch ganz homogen und besteht aus langen 
Prismen, wie in Fig. 1, Taf. III, gezeigt. Die im unteren Teile des 
Bildes weniger dunkel erscheinende Stelle hat nur eine kleine Licht- 
wirkung erlitten; die Tusche darauf war nicht tief genug. Wie man 
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in Fig. 2, Taf. I11, sieht, ist die Fliche noch nicht viel kristallin ge- 
worden, Obwohl sie schon betrachtlich durch CS, korrodiert zu 
werden angefangen hat. Alle die weilsen Plitze sind am meisten 
verindert; sie bestehen vdollig aus den kleinen oktaedrischen 
Kristallen. Dieser Struktur entspricht das Bild, Fig. 4, Taf. ILI, 
welches sich fast gar nicht vom Bilde des reinen 8, Fig. 5, Taf. ILI, 
unterscheiden lafst. 

Welcher Teil des Sonnenlichtes am meisten die Veriinderungen 
bewirkt, wurde auf folgende Weise bestimmt. Eine Menge des 
geschmolzenen Mischkristalles wurde bei 140° iiber eine Glasplatte 
in 6 Teilen gegossen. Jedes Stiick hat einen verschiedenen Buch- 
staben, welcher darauf mit der Tusche bemalt ist, und wurde 
einzeln in eine kleine Schachtel gelegt. Fiinf davon wurden dann mit 
fiinf verschiedenen Jenenser Farbglisern, und die eine mit einem 
farblosen bedeckt, und zwar in folgender Weise: 





Stiicke _ Farbgliiser 
R tiefrot 
G grasgriin 
I blau 
B blauviolett 
V  dunkelviolett 
W farblos 


Das farblose Glas hat nach Zscuimmer! eine iiufserst grofse 
Durchlassigkeit fiir alle Teile des Lichtes. Es gilt daher fiir das 
weifse Licht. Die fiinf anderen zeigen nach Zsiacmonpy? die 
folgenden Absorptionsbinder: 
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Nach einstiindiger Exposition zum Tageslichte wurden die 
Sticke aus den Schachteln herausgenommen und von der Tusche 





' Zetschr. f. Instr. 2 (1903), 362. 
* Levtschr. f. Instr. 21 (1901), 99. 
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gereinigt. Bei WW ist die nicht bedeckte Stelle viel kristallin und 
schon etwas dunkel geworden; bei J gelbbraun und bei B ebenfalls. 
Bei den itibrigen ist der Farbenunterschied auch leicht wahrzu- 
nehmen, obwohl eigentlich keine grofse Verinderung stattgefunde: 
hat. Auf dem Photogramm kommen also die Bilder alle sehr deut- 
lich, wie in Fig. 1, Taf. 1V. Korrodiert man sie aber mit CS,, s: 
erkennt man doch gleich einen scharfen Unterschied zwischen de» 
Wirkungen fiir jedes Stiick, wie in Fig. 2, Taf. 1V. Die Wirkung 
ist dort bei W am gréfsten, bei J weniger grofs, und bei B am 
geringsten. Bei den drei anderen Fillen waren die Bilder fast alle 


verschwunden. Ausgenommen die roten, griinen und violetten 
Strahlen, bleiben nur, wie aus der oben gegebenen Fig. 2 ersicht- 
lich, die Strahlen von 42 = 450 und dem gleichen den maximalen 


Kintlufs tiben zu kénnen. Daher kann man den Mischkristall nach 


Voce blauempfindlich nennen. 


Zusammenfassung. 


1. S und Te bilden keine Verbindung untereinander. 
2. Der aus telluriger Saure durch H,S erhaltene Niederschlag 
besteht aus einem Gemisch von Te und 8. Er wiegt aber ca. 1.4°), 
weniger, als berechnet. 

3. Es gibt zwei Reihen der Mischkristalle. Das Eutektikum 
besteht aus ihnen und liegt bei 7°/, und 109° 

4. Der gesittigte Mischkristall auf der Te-Seite enthalt 2°/, 5, 
und erfihrt keine Umwandlung unterhalb des Erstarrungspunktes. 

5. Der geschmolzene y-S lést Te bis zu ca. 20°/). 

6. Der geschmolzene £-S lést Te héchstens zu ca. 10°%/,. 

7. Der feste @-S list Te nur zu 2°). 

8. Die 3-Mischkristalle wandeln sich durch die grofse Kilte 
oder durch das Licht schnell in die @-Kristalle um. 

9. Bei der @-Form nimmt endlich die Léslichkeit des Te un- 
gefiihr zu 0.5°/, ab. 

10. Lichtempfindlich sind die #-Kristalle mit 0.5—2°/, Te. 


11. Die Strahlen von 2 = 450 iiben die gréfste Lichtwirkung 


auf die Mischkristalle aus. 
12. Die Mischkristalle mit weniger als 0.5°/, Te erleiden fas! 


keinen Lichteinflufs. Zu dieser Klasse gehért der japanische Rot- 


schwetel. 


Kyoto, Chemisches Institut, Kaiserliche Universitit, Mai 1911. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1911. 
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Uber hyrdrothermale Silikate. 
Von 
Emit Baur, 
nebst optischen Bestimmungen von F.. Beckr- Wien. 


Mit 6 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Unter den hydrothermalen Silikaten wollen wir diejenigen ver- 
stehen, die sich in Gegenwart von Wasser bei héherer ‘T’emperatur 
bilden. Wie bekannt, gehéren hierher eine Anzahl der wichtigsten 
gesteinbildenden Silikate, vor allem Quarz und Feldspat, sowie alle 
diejenigen, die Wasser enthalten, wie Glimmer, Epidot, Hornblende, 
Zeolithe usw., und somit dann auch alle die anderen Silikate, die 
mit jenen zusammen im Gesteinsverbande auftreten. Schon 1902 
hatte ich einige Versuche zu diesem Thema angestellt,’ die sich 
hauptsichlich auf die Bildungsweise von Quarz, Orthoklas und Albit 
bezogen. Vorher waren dieselben Silikate unter idbhnlichen Be- 
dingungen von Cu. und G. Frrepen und Sarasin* gewonnen worden. 
Meine Arbeit unterschied sich von derjenigen der franzésischen Autoren 
nur durch die ausgesprochene Absicht, die Existenzgrenzen dieser 
Phasen auszumitteln. Diese Art der Fragestellung ist es ja, die, nachdem 
sie von vAN’? Horr angebahnt worden war, fiir die moderne Richtung 
der priparativen anorganischen Chemie bezeichnend wurde. Die sehr 

| beschrankte Anzahl meiner damaligen Versuche forderte zu weiteren 
4 auf, die, alsbald in Angriff genommen, lingere Unterbrechung er- 
leiden mufsten und erst jetzt so weit geférdert werden konnten, um 
sie zu verdffentlichen. Die folgende Abhandlung beschrinkt sich, 
wie billig, auf einen kleinen Teil des Arbeitsumfanges, den der Titel 
in sich begreift, und fiir diesen ist sie auch noch nicht erschépfend. 
ilmmerhin wird man, wie ich hoffe, ein gewisses Bild erhalten. 


$4 er ee ee rae er 
Pete ENS. 0) ye Paman a eet) Pais Sera ce, 


' KE. Baur, Zeilschr. phys. Chem. 42 (1903), 567. 
* Cu. Frreper und Sarasin, Compt. rend. 92 (1881), 1374. — Cun. und 
‘+. Frieper, Compt. rend. 110 (1890), 1170; Bull. soc. minér. l’aris 13 (1890), 


29, 182. 
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Arbeitsverfahren. 


Ks handelt sich um die Herstellung wisseriger Silikatlésungen 
bei Temperaturen, die bis nahe an Rotglut heranreichen. Die 
Tensionen solcher Lésungen sind naturgemials bedeutend, so dafs 
stihlerne Gefiifse benétigt werden. FRrepDEL und Sarasin bedienten 
sich eines Stahlrohres von 1.5 cm lichter Weite, und wie sich aus 
sonstigen Angaben dieser Autoren herausrechnen lifst, etwa 200 ccm 
Hohlraum. Einen Stahlzylinder von dhnlich grofsem Inhalt, nur 
weiter und entsprechend kiirzer, benutzte ich 1902. So grolse Ge- 
fifse haben jedoch nur dann Wert, wenn man hoffen kann, die 
Kristallisationen bis zur Analysenreinheit auseinander zu sondern. 
Wo das nicht angeht, bringt das Arbeiten mit grofsen Quantititen 
nur Nachteile, indem die Ofen zur Heizung der grofsen Bomben 
umfangreich und teuer im Betriebe werden. Nachdem ich mich 
nun seinerzeit iiberzeugt hatte, dafs die Kristalle nur mikroskopisch 
und nicht analytisch untersucht werden konnten, folgte ich neuer- 
dings einem mir gelegentlich von OstwaLp gegebenen Hinweise und 
wihlte einen kleinen Stahlzylinder, der sich bequem im Heraeusofen 
mit 6.5 cm weitem Heizrohr unterbringen liefs. Die franzésischen 
Autoren und vor einigen Jahren auch KOnIGSBERGER und WoLF 
Muuuer! haben ihre Stahlrohre inwendig platiniert. Es ist dies 
jedoch so gut wie iibertliissig und nur geeignet, den Experimentator 
wegen der Kostspieligkeit bedenklich zu machen. Das Wasser im 
Inneren des Stahlrohres greift dasselbe wohl an, aber unerheblich, 
indem ein nur sehr langsam wachsender, testhaftender Belag von 
Misenoxydoxydul als Schutzdecke wirkt. Wegen der Drucke im 
Inneren braucht man nicht dangstlich zu sein, wenn man einen ge- 
niigenden Dampfraum frei lifst. KFRrmepEL und Sarasiy berichten, 
ebenso wie Dauprétr, von mehrfachen Unfillen; als sie aber dazu 
iibergingen, die Bombe nicht mehr als zu */, mit Wasser zu fillen, 
war das Arbeiten mit ihrem Rohr von 1 cm Wandstirke bereits 
sicher. Fiillt man '/, des Innenraumes mit Wasser, so kommt man 
beim Erhitzen gerade durch den kritischen Punkt (212 Atm. be! 
365°). Sind gleichzeitig lésliche Stoffe vorhanden, so wird der Druck 
noch geringer. Ich bin mit der Wasserbeschickung nicht viel iiber 
ein Drittel des verfiigbaren Rauminhaltes hinausgegangen. Die 
Fig. 1 ist ein Schnitt durch den Stahlzylinder, der zu den nach- 


' Zentralbl. f. Miner. u. Geol. 1906, 339. 
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folgend beschriebenen Versuchen gedient hat. Die Mafse sind bei- 
reschrieben. Die Hauptsache ist die Dichtung des aufschraubbaren 
\eckels. Sie wurde durch Ringe aus weichem Kupfer bewirkt, die 
auf den ebenen Rand zwischen Gefiifs und Deckel aufgelegt wurden. 
Beide Rander waren mit zwei konzentrischen Rillen versehen, in 
die sich der Kupferring eindriickte. Sorgt man dafir, dafs die 
Metallflachen sowohl der Dichtungsringe, als der Stahlflichen durch 
Abschmirgeln stets glatt und rein gemacht werden, so ist diese 


























Fig. 1. 
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Art der Dichtung absolut sicher. Wenn beim Offnen der Bombe 
nach dem Versuch der Dichtungsring noch metallisch blank ist, so 
ist das ein Zeichen, dafs der Verschlufs véllig dicht war. Das Ge- 
winde des Deckels mufs man sorgfaltig mit Grafit schmieren, um 
zu vermeiden, dafs die Schraube sich ,,frifst“. Der Deckel ist 
natiirlich vor dem Versuch im Schraubstock so fest wie médglich 
anzuziehen, 

Wie schon erwihnt, wurde zur Heizung ein Heraeusofen mit 
senkrechtem Heizrohr verwendet, in dessen mittlerem Drittel der 
Stahlzylinder auf einer Sandschicht stand. Das obere Drittel des 
Heizrohres war mit losem Asbest vollgestopft. Im Inneren der 
Sombe stellt sich eine sehr konstante Temperatur her, die in be- 
kannter Weise durch die Stromstirke des Heizstromes eingestellt 
werden kann. Zur Messung der Temperatur wurde ein Stahlzylinder 
‘hone Deckel an dieselbe Stelle des Ofens gebracht, sein Hohlraum 
mit Feilicht gefillt und darin das Thermometer oder Thermoelement 
versenkt. Es dauert etwa 8 Stunden, bis im Innenraum des Zylinders 
die Temperatur stationir geworden ist, wenn der kalte Stahlzylinder 











in den bereits heifsen Ofen gesetzt wird, wie das bei den Versuchen 
stets geschah. 

lch arbeitete bei 350 und 450°. Die Bomben verblieben meist 
20—24 Stunden im Ofen, so dafs also die Beschickungen etwa 12 
bis 16 Stunden der hohen Temperatur ausgesetzt waren. Besondere 
Versuche tiber die Wirkung lingerer Erhitzung zeigten, dafs dies 
keinen Vorteil bringt. Ich stimme hier vollkommen mit den An- 
gaben der Frrepeus! iiberein, die ebenfalls bemerkten, dafs die 
Kristallisation rasch einsetzt, zu einer Unzahl von Individuen fihrt, 
die spiiter nicht mehr erheblich wachsen oder spiter sich vervoll- 
kommnen. Es ist wohl auch gegenwirtig noch ein Vorurteil ver- 
breitet, dahingehend, dafs Silikate nur dufserst langsam kristalli- 
sieren. Bei den Verhiltnissen, wie sie hier obwalten, trifft dies 
indessen nicht zu, und auf Monate ausgedehnte Versuche, mit Zu- 
hilfenahme dufserst langsamer Abkiihlung, wie sie z. B. CorustscHorr? 
anwandte, um ein hornblendeartiges Silikat zu gewinnen, sind sicher 
libertliissig, wenn man von fein verriebenen amorphen Materialien 
ausgeht. Diese lésen sich im iiberhitzten Wasser ganz schnell aut 
und geben eine Lésung, die in bezug auf die kristallinischen Neu- 
bildungen jedenfalls ungeheuer iibersittigt ist. In solchen Lésungen, 
deren Konzentration die metastabile Grenze weit iiberschreitet, 
pflegen die Kristallisationen als ,Schauer“ einzusetzen. Es hat 
unter diesen Umstiinden auch das Impfen keinen Zweck.  Freilich 
bekommt man nur sehr kleine Individuen, in der Groéfse einiger 
hundertstel Millimeter. Richtig ist, dafs die Kristalle mit der Zeit 
wachsen miissen auf Kosten ihrer Zahl — auf diese Weise ent- 
stehen in der Natur die grobkristallinen Strukturen der Meteoriten 
nach GuertTLeER® und wahrscheinlich auch der Tiefengesteine — 
allein, dieser Vorgang geht so langsam, dals er sich der experimen- 
tellen Verwertung iiberhaupt entzieht. Anders erscheint es aller- 
dings bei Temperaturen um 200° herum zu liegen. Hier vollzieht 
sich die Kristallbildung in wisserigen Silikatlésungen in der Tat 
hdchst langsam. Im Autoklaven erhilt man aus Wasserglas-Alu- 
minatlésungen u. dgl. mit etwa zehnstiindiger Erhitzung keine brauch- 
baren Kristalle. Wir verdanken Lemprere* eine sehr grofse Zab! 


' Compt. rend. 110 (1890), 1171. 

? Compt. rend. 112 (1891), 677. 

' Zeitschr. phys. Chem. 74 (1910), 428—442. 

‘Vel. z. B. J. Lemperc, Zettschr. d. d. geol. Ges. 37 (1885), 959, 39 


(1887), 559. 
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‘on Versuchen im Autoklaven bei etwa 200°; er hat stets wochen- 
‘ang erhitzt, um qualifizierbare Resultate zu erlangen. Allerdings 
ving er meist von fertigen Mineralen aus, die durch die Wirkung 
von Wasserglas- oder Sodalésungen umgewandelt werden sollten, 
ein Verfahren, das noch mehr Zeit verschlingt und Geduld erfordert, 
als das direkt synthetische. 

Fiir die Auswahl der zu verwendenden Rohmaterialien ist die 
Krfahrung mafsgebend, dafs kristallisierte Silikate, einschliefslich 
Quarz usw., durch iiberhitzte alkalische Wisser dulserst langsam 
angegriffen werden. Selbst Kieselgur, ebento kristallisierte Tonerde 
und kristallisiertes Aluminiumhydroxyd werden nur unvollkommen 
zersetzt unter Umstinden, wo man sicher ist, dafs sie nicht stabil 
sein kénnen. Dieselbe Erfahrung machten die FrrepeLs mit dem 
von ihnen mit Vorliebe verwendeten Muskowit. Man mufs also 
durchaus von amorphen Stoffen in méglichst feiner Verteilung aus- 
gehen. Das ist fiir die Kieselsiiure diejenige, die man aus Fluor- 
siliclum durch Einleiten in Wasser und Trocknen erhilt. Mit dieser 
habe ich meist gearbeitet. Aber auch das acidum silic. v. h. p. 
von Merck ist brauchbar. An sonstigem Material verwandte ich 
die Aluminate der Alkalien, Wasserglas, Glaspulver, amorphe 
wasserhaltige Tonerde, Zement und Kalk. Die abgewogenen Pulver 
miissen in der Reibschale zu vollkommener Gleichmifsigkeit ver- 
rieben werden. Unterlifst man es, so kénnen wihrend der Dauer 
der Erhitzung 6rtliche Unterschiede der Zusammensetzung bestehen 
bleiben, indem die offenbar viskose Lésung, die sich bildet, fast 
keine Diffusion zeigt. 

Nach der Erhitzung wird die aus dem Ofen gezogene Bombe 
unter dem Wasserhahn durch Begielsen abgeschreckt. Die Unter- 
suchung ergibt also gerade den Zustand, der fiir die Ofentemperatur 
bezeichnend ist. Besondere Versuche zeigten iibrigens, dafs der 
Erfolg der gleiche ist, wenn man im Ofen durch allmihliches oder 
plétzliches Abstellen der Heizung mehr oder weniger langsam erkalten 
lafst. Man kénnte von diesem Verfahren zweierlei erwarten. Zu- 
nichst nimlich Verbesserung der Kristalle durch den Zuwachs, den 
sie bei der Fortsetzung der Kristallisation erfahren, dariiber hinaus 
aber auch wieder Verschlechterung derselben, wenn nimlich die 
Kxistenzgrenzen der bei der héheren Temperatur stabilen Silikate 
iberschritten werden. Denn der schliefslich stabile Zustand bei 
gewOhnlicher Temperatur ist ja, wie die Verwitterung lehrt, nichts 
anderes, als blofs Quarz, Laterit, d. h. Tonerdehydrat, und eine 
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Mutterlauge, die die Alkalien und etwas Kieselsiure enthalt, wenn 
wir uns auf Alkali-‘Ton-Kiesel-Mischungen beschriinken. Nun ist 
aber wegen der schon bemerkten Tragheit der Zersetzung kristalli- 
sierter Phasen an eine Vernichtung einmal gebildeter Kristalle gar 
nicht zu denken. Und dafs der Zuwachs bei der Abkihlung nichts 
austrigt, zeigt uns eben zuniichst, dafs bei der maximalen Tem- 
peratur die meiste kristallisationsfihige Substanz schon auskristalli- 
siert ist, sodann, dafs das etwa noch Hinzukommende eher neue 
Individuen bildet, als den vorhandenen sich anschliefst. 

Beim Offnen der Bombe sieht man bei den mehr sauren (d. h. 
kieselreichen) Mischungen am Boden einen mehr oder weniger zu- 
sammenhiingenden ,,miarolithischen“ Kristallkuchen, bedeckt von 
einer nicht oder nur eben merklich alkalisch reagierenden Mutter- 
lauge. Hier gewinnt man also den Kindruck, dafs aus einer Lésung 
im gewOdhnlichen Sinne des Wortes sich die Kristalle am Boden 
absetzen. So ist es aber nur in wenigen Fallen, um so weniger, 
ie alkalireicher und tonerdereicher die Mischungen werden. In 
diesen behalt das Kristallpulver die fiufseren Formen bei, die der 
amorphen Masse zuvor gegeben wurden. Hatte man z. B. in die 
letztere, die nach dem Zusatz des Wassers die Konsistenz eines 
dicken Breies hat, vor dem Verschlufs der Bombe mit dem Glas- 
stab ein Loch gestofsen, so findet sich dieses nach der Erhitzung 
noch erhalten. Oder hatte man aus der amorphen Masse eine 
Pastille geprefst, so findet man auch diese nach dem Versuch un- 
zertlossen. Es geht daraus hervor, dafs die amorphe Masse durch 
die lésende Wirkung des iiberhitzten Wassers nicht vdllig nieder- 
schmilzt zu einer klaren Lésung, aus der dann die stabilen Phasen 
kristallisieren, sondern wir haben nur eine Art Umkristallisation. 
Wihrend die amorphen Partikeln durch Wasserabsorption _ sichi 
oberflachlich mit einem zihen wasserhaltigen Glase_ itiberziehen, 
scheiden sich in der halbfesten Masse schon die Kristalle aus, 
fihnlich, wie in der eben sinternden Porzellanmasse sich der Zu- 
sammenhalt von neuem herstellt durch Ausscheidung verfilzter Silli- 
manitnadeln. Je alkalireicher die Mischungen werden, desto mehr 
amorphe Substanz bleibt tibrig. Dies zeigt offenbar, dafs die Mutter- 
lauge, die an den Kristallen gesiittigt ist, um so konzentrierter ist, 
je mebr Alkalien in ihr enthalten sind. Das blofse Gefihl sagt 
einem ja schon, dafs es so zu erwarten sei. Nach der Seite 
der Alkalien hort es daher schliefslich mit jeder Kristallisation 
auf. Dementsprechend wird man nach dieser Seite niedrige Dampt- 














drucke haben bei sonst gleichen Wasser- und Trockensubstanz- 
mengen. 
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: Man stéfst wohl da und dort auf die Meinung, das Gebiet der 
wisserigen Lésungen sei begrenzt durch die kritische Temperatur 
q des Wassers. Teils um dies richtig zu stellen, teils um eine An- 
3 schauung von der Art der Druckbewegung in der Bombe wihrend 
i Z. anorg. Chem. Bd. 72. 9 
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des Versuches zu vermitteln, sei die Fig. 2 erértert. Die Kurve a 
ist die Tensionskurye des Wassers; sie endet im kritischen Punkt. 
Die Fiederung dieser Kurve deutet Isochoren an, links und aufwirts 
von der Kurve a Isochoren des fliissigen, rechts des gasférmigen 
Wassers. Oberhalb des kritischen Punktes gehen diese stetig in- 
einander tiber. Kurve 5, oder >, soll die Dampfdruckkurve einer 
an einem bestimmten Silikat gesittigten wisserigen Lésung vor- 
stellen. Diese Kurve schmiegt sich bei niedrigen Temperaturen der 
Wasserdampfkurve sehr nahe an, da hier die Léslichkeit der ge- 
dachten Silikate gering ist. Je gréfser diese wird, desto mehr wird 
sie sich von der Kuve a entfernen. Im iibrigen ist sie in ihrem 
weiteren Verlaufe von a, insbesondere vom kritischen Punkte des 
Wassers voéllig unabhingig. Sie erreicht ein Maximum M und fallt 
schliefslich bei /, in der Nahe des Schmelzpunktes des Silikates, 
vermutlich ziemlich rapide auf Null herab. Man kann von vorn- 
herein nicht sagen, um wieviel der Gipfel der Kurve den kritischen 
Druck des Wassers iibersteigen wird; aber er kann jedenfalls sehr 
viel héher sein. Ich bemerke dies deswegen, weil DoELTER! gegen 
die Verwertbarkeit des Druckanstieges bei Temperaturabnahme im 
Gebiete / M zur Erklarung der vulkanischen Ausbriiche einwendete, 
die erreichbaren Maximaldrucke seien nicht bedeutend genug, um 
deren sprengende und ballistische Wirkungen hervorzubringen. Der 
mégliche Druckanstieg ist jedoch immerhin so grofs, als ihn Gas- 
explosionen zu erzeugen gestatten, und er dirfte zur Eruption wob! 
hinreichen, da diese doch erst einsetzt, wenn der tektonische Bruch 
schon da ist und der Bestand eines Berges, des Krakataua z. B., 
nur noch an einem Faden hingt. Ubrigens kommt zum Wasser- 
dampfdruck noch die Kohlensiiure- und Salzsiuretension des Magmas 
additiy hinzu, nur haben diese nicht die besondere, hier ausschlag- 
gebende Kigenschaft, bei fallender Temperatur anzuwachsen. 

Je nachdem wir mehr oder weniger Wasser im Stahlzylinder 
haben, als dem kritischen Volum” entspricht, verlaifst man die 
a-Kurve friiher oder spiiter, um auf eine Dampf- oder Wasser- 
isochore tiberzugehen. Wenn dann die Absorption des Dampfes 
durch die amorphe Silikatsubstanz beginnt, wird der Dampfdruck 
unter den entsprechenden Punkt der b-Kurve sinken unter Bildung 


' Physik.-chem., Mineralogie, Barth, Leipzig 1905, S. 155 und Doe rer, 
Petrogenesis, Braunschweig 1906, 5. 14. 


* Kritische Dichte des Wassers = 0.335 nach Go_tpuamMer, Zettschr. phys 
Chem. 41 (1910), 590. 
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einer am kristallisierten Silikat iibers&ttigten Lisung. Scheidet sich 
dieses aus, so steigt der Druck und erreicht die Kurve 4, falls am 
Ende gesittigte Liésung iibrig bleibt. Reicht aber die vorhandene 
Wassermenge dazu nicht hin, so bleibt am Ende nur Dampf und 
Kristall iibrig. Wir haben daher, um die Kristallisation zu er- 
méglichen, gar nicht nétig, viel Wasser zu nehmen. Grundsiitzlich 
geniigt schon eine leichte Befeuchtung, die eben hinreicht, die 
amorphe Masse zur Quellung zu bringen. Damit ist ja schon die 
an der kristallisierten Phase iibersittigte Lisung gegeben. Es er- 
hellt somit z. B,, dafs zur Umkristallisierung eines Tonschiefers im 
eruptiven Kontakt weder sehr grofse, noch sehr hochgespannte 
Wasserdimpfe erforderlich scheinen. ‘Trotazdem wire es nicht ganz 
erschépfend, die Wirkung des Wassers als rein katalytisch zu be- 
zeichnen; denn die besonderen Stabilitiitsverhiltnisse der entstehenden 
Minerale, mit denen wir uns beschiftigen, sind nur definiert im 
Hinblick auf die Koexistenz mit wisserigen Silikatlésungen be- 
stimmter Zusammensetzung. 

Die Untersuchung der erhaltenen Produkte hat vor allem mikro- 
skopisch zu erfolgen. Denn es geniigt nicht, ein Formelement zu 
isolieren und durch Analyse zu kennzeichnen. Selbst wenn diese 
auf ein Mineral stimmt, so wire es mit ihm doch noch nicht identi- 
fiziert, bevor feststeht, dafs die Kristallform und die davon ab- 
hingigen optischen Eigenschaften vorhanden sind. Auch sind die 
Silikate sehr hiaufig keine chemischen Individuen, sondern Misch- 
kristalle, deren Zusammensetzung in weiten Grenzen variabel ist; 
in diesem Falle ist der Begriff des Minerals erst recht vor allem 
ein kristallographischer. Die heutigen Methoden der mikroskopischen 
Optik gestatten die Identifizierung eines Silikats selbst an sehr 
kleinen Individuen von einigen Hundertstel Millimeter Liinge, wenn 
die Kristalle nur gut ausgebildet sind. Nun wire es freilich héchst 
wiinschenswert, die kristalloptische Diagnose durch eine chemische 
Analyse zu vervollstindigen. Dazu ist die analysenreine ‘l'rennung 
der zu bestimmenden Kristallart von anderen gleichzeitig vorhandenen 
und vom amorphen Rest erforderlich. Dies gelingt unter Verwendung 
schwerer Fliissigkeiten nach der Schwebemethode mit Sicherheit nur, 
wenn die Kristalle ansehnliche Gréfse besitzen. Sind sie sehr grols, 
so kann man sie auch auslesen oder absieben ,,’ l’aide d'un tamis“, 
wie das den Frrepeus gelungen ist. Ich war nicht so gliicklich. 
Meine Kristallisationen bestanden stets aus so kleinen Individuen, 
‘als an die Gewinnung analysenreinen Materiales nicht gedacht 


Q* 





werden konnte, so dafs ich mich mit der optischen Charakteristik 
begniigen mufste. Ich hatte mich hier der hochgeschitzten freund- 
lichen Mitarbeit von Herrn Prof. F. Becker in Wien zu erfreuen. 
Seine Bestimmungen finden sich am Schlusse dieser Abhandlung in 
einem besonderen Anhang vereinigt. 

Die Versuchsergebnisse sind oft prekiire. Es zeigt sich nim- 
lich, dafs beim Absuchen des Existenzfeldes einer Phase die Kri- 
stalle sich nur bei gewissen Ausgangszusammensetzungen wohl ent- 
wickeln, bei anderen dagegen im Zustand der Globuliten stecken 
bleiben. Das gilt namentlich fir Orthoklas und auch fiir Quarz. 
Wer aber viele Versuche macht, lernt zu interpolieren und zweifel- 
hafte Kristallisationen mit Hilfe besser geratener in benachbarten 
Versuchen doch zu identifizieren. 


Plan der Untersuchung. 


Kaliumaluminat-Kieselsiure-Mischungen dienten zunichst dazu, 
um den Kinflufs verschiedener fufserer Umstiinde auf die Kristalli- 
sation zu ermitteln. Zu diesen gehéren die Zeit, die Art der Ab- 
kiihlung, Art und Vorbehandlung der Substanzen, die Versuchs- 
temperatur und die Wassermenge. Uber die drei ersten Einfliisse 
ist das Nétige schon angegeben worden. Was den Einflufs der 
Temperatur anlangt, so erhielt ich bei 350, 450 und auch, soweit 
untersucht, bei 550° im wesentlichen dasselbe Bild. Es war weder 
die Art der Kristalle, noch ihre Ausbildung und Grdfse entschieden 
geiindert. Bei 450° schien es etwas besser zu gehen, so dals 
schliefslich die meisten Versuche bei 450° gemacht wurden, nament- 
lich die spiater mitzuteilenden Tabellen beziehen sich ausschliefslich 
auf diese Temperatur. 

Die Wassermenge sollte in weiten Grenzen gleichgiiltig sein, 
niimlich so lange, als die Ubersiittigung besteht. Man mufs aber 
unterscheiden zwischen einfacher und mehrfacher Ubersiittigung. 
Unter Hinweis auf die Darlegungen van’r Horrs! seien diese Ver- 
hiltnisse an Hand der Fig. 3 hier kurz erliutert. Die Achsen S, 
und S, bedeuten die Gehalte wisseriger Lésungen zweier Salze, die 
ein Doppelsalz S|S, bilden kénnen. Entlang der Kurve K,S, herrscht 
Sittigung an S,, entlang KS,S, Sattigung an S,S,. Die Lésungen 
a und & sind nur je einfach tibersittigt; entlang den Pfeilen kristal- 


' Vorlesungen fiber Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, Leipzig 
1897, S. 9. 














lisiert bzw. S, oder S,S,. Die Lésungen ec, d, e dagegen sind doppelt 
ibersiittigt. Es kristallisieren gleichzeitig beide Salze. Im Winkel 
ABA‘ konvergieren alle Kristallisationsbahnen auf den Punkt B, wo 
beide Salze stabil sind, die z. B. von d aus gleichzeitig kristallisieren. 
Hier haben wir doppelte Ubersittigung. Dasselbe gilt auch fiir 
Punkte e¢ und e, nur mit der Einschrinkung, dafs — Gleichgewichts- 
einstellung vorausgesetzt — nach Uberschreitung der jeweils zuerst 
y, 
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Fig. 3. 


erreichten Kurve je eine der beiden Phasen der Resorption vertfallen 
mufs. Bei den Silikaten geht es aber mit der Resorption nicht so 
prompt; wir kénnen fiir unsere Versuchsbedingungen annehmen, 
dafs dieselbe praktisch ganz ausbleibt. Diesenfalls bekommen wir 
ais Kristallisationsbabn, von ¢ und e ausgehend, die punktierten 
Linien: Zuerst Ausscheidung zweier Phasen und am Ende blols 
noch einer. Man sieht folgendes: die beiden Lésungen a und e 
unterscheiden sich blofs durch den Betrag der Ubersittigung, und 
dieser ist mafsgebend dafiir, ob wir eine oder zwei Kristallarten be- 
kommen werden. 


Es ist nun in der Tat in einigen Fallen beobachtet worden, 
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dafs bei Vermehrung des Wasserzusatzes die Zahl der Phasen ab. 
nimmt. Dieselben kénnen aber doch nicht mit Hilfe der Fig. 3 er- 
kliirt werden. Nach Anleitung dieser Figur mulsten nimlich offen- 
bar die unbestindigeren und léslicheren Phasen bei vermehrtem 
Wasserzusatz ausbleiben. Ich fand aber gerade das Gegenteil. Die 
Sache ist so aufzufassen, dafs unter unseren Versuchsbedingungen 
auch bei der gréfsten Wassermenge, bis zu der ich gegangen bin. 
noch so starke Ubersiittigung herrscht, dafs man in den Gebieten 
mehrfacher Ubersiittigung sich befindet und dafs die Kristallisation 
gar nicht so weit vordringt, um auf die Sattigungskurven weder der 
schliefslich stabilen, noch der schliefslich instabilen Kristallarten 
herunterzukommen. Ich sage ,,schliefslich“, denn bevor die eine 
oder andere der Sittigungskurven durchschnitten ist, sind die 
nebeneinander kristallisierenden Phasen alle gleich stabil. 

ich erlaubte mir, diese Verhiiltnisse mit etwas mehr Breite 
auseinanderzusetzen, weil sie nicht nur zur Beurteilung meiner Ver- 
suchsergebnisse beachtet werden miissen, sondern ganz ebenso fiir 
die besondere Art von Kristallisation, die im kontaktmetamorphen 
GGestein vorkommt, worauf ich noch zuriickkomme. 

Wir brauchen fiir jedes Silikat, um es tiberhaupt zur Kristal- 
lisation zu bringen, einen gewissen Mindestbetrag an Ubersiittigung: 
es ist die sogen. metastabile Grenze der spontanen Kristallisation. 
Diese Grenze mag fiir instabile Phasen, die zufolge der bekannten 
Stufenregel Osrwaups leichter entstehen, bei geringeren Uber- 
siittigungsbetriigen liegen, als fiir die stabilen Phasen. So kann es 
dann kommen, dalfs bei vermehrtem Wasserzusatz die instabile Phase 
noch herausgebracht werden kann und die stabile schon nicht 


mehr. 


Vermindert man nun aber den Wasserzusatz immer weiter, so 
kommt man auch wieder zu einer Grenze, naimlich zu so grofsen 
Ubersiittigungen, dafs jetzt wegen Viskositit nichts mehr kri- 
stallisiert. 


Das iiber Temperatur und Wassermenge Vorgetragene belegt 
die folgende Tabelle 1. Die Abkiirzungen bedeuten: Kneph = 
Kaliumnephelinhydrat; Fj = Kaliumfujasit; Or = Orthoklas; Qu = 
Quarz. Beschreibung weiter unten. Die Zahlen hinter der Be- 
zeichnung der Kristallarten sind Versuchsnummern. Der Vergleic! 
von 31 und 11 mit 17, von 8 und 9 mit 18, von 32 mit 16 und 
19, sowie von 29, 30, 18, 15 zeigt den besprochenen Einflufs de: 
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Wassermenge. Dafs die allenthalben auftretende Phase Fj wahr- 
scheinlich labil ist, wird spi&ter erértert. 


































Tabelle 1. 





Trockensubstanz Wasser Kristallisation 
g ecm bei 350° bei 450° 

1.3 AlO,K + 0.7 SiO, 1.6 Kneph Fj (6) (24) Kneph Fy Or (2) (7) (10) (31) 
4.0 - Kneph Fj) Or (11) 
7.0 Kneph Fj (20) Kneph Fj (17) 

0.7 AIO, K +0.75i0, 1.6 — Fj Or (8) (9) 
7.0 Fy (21) Fj (18) . 

0.5 AIO, K +0.7 SiO, 1.0 amorph (29) . 
1.8 amorph (30) amorph (33 
3.0 Fj Or (13) Fj Or (12) 


7.0 | Fj (15) 


0.3 ALO, K + 0.7 Si0, amorph (23) Fj Qu (82) 


0 amorph (22) Fj (16) (19) 


~) — 
ie * 


Nach diesen vorbereitenden Versuchen war es eigentlich meine 
Absicht, Kalktonsilikate darzustellen. Ich hatte mich schon 1904 
daran versucht, indem verschiedenerlei Mischungen der Bestandteile 
mit Wasser auf 400—500° erhitzt wurden. Es kam aber nichts 
Qualifizierbares heraus, so dafs der Schlufs nahe lag, die in Frage 
kommenden Minerale, wie Anorthit, Grossular, Vesuvian, Zoisit, 

, Mejonit usw. bediirften zur Bildung anderer Lésungen als solcher, 
die nur ihre eigenen Bestandteile enthielten. Das kommt ja hiutig 
vor; VAN’T Horrs Meersalzuntersuchungen bieten dafiir mannigfache 
Beispiele; es sei nur an Kainit erinnert, der in reinen Chlormagne- 
sium-Kaliumsulfatlésungen kein Existenzgebiet besitzt. 

Die fremden Stoffe, an die in unserem Falle sofort zu denken 
ist, sind die Alkalien. Dieselben erhéhen die Léslichkeit der Kiesel- 
siure und der Tonerde; wir bekommen somit zuniichst eine Art 
Alkalitonsilikatlésung, und es ist denkbar, dafs daraus durch Kalk 
die Kalktonsilikate ausgefallt wiirden. Denkt man sich die Alkali- 
tonsilikate als Alkalisalze komplexer Tonkieselsiuren, so wird nach 
naheliegender chemischer Analogie vorauszusetzen sein, dals die 
Kalksalze unléslicher sein werden, so wie auch die Sulfate oder 
Borate der alkalischen Erden unléslicher sind, als die entsprechen- 
den Alkalisalze. 
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Aber auch durch petrographische Griinde wird dieser Gedanke 
unterstiitzt. Z. B. ist die gabbrische Facies des Granits offenbar 
nichts anderes als eine Erstausscheidung des betreffenden Magmas.! 
Zuerst aber scheiden sich die unléslichsten Verbindungen ab. Kalk- 
tonsilikate als erste Generation bei der Kristallisation eines pluto- 
nischen Tiefengesteines ist danach das genaue Analogon der Gips- 
und Anhydritschichten auf dem Liegenden eines Steinsalzlagers. 
erst wenn sich das Magma von Kalk (und Magnesia, die wir hier 
aufser Betracht lassen) gereinigt hat, erscheinen bei weiterer Ab- 
kiihlung oder Wasserverdunstung aus dem Magma die léslicheren 
Alkalitonsilikate der Granite, entsprechend den Steinsalzschichten 
der Salzlager. Ja, wenn wir bedenken, dafs das Meerwasser eigent- 
lich nichts anderes ist als die letzte, bei gewéhnlicher Temperatur 
noch iibrige Mutterlauge des Granits, so werden wir gewahr, dals 
vom Gabbro bis zu den Abraumsalzen eine Kristallisationsfolge 
geradlinig sich fortpflanzt, die von demselben Gesetze zunehmender 
Lislichkeit beherrscht wird — ein Gesetz,.das die sogenannten 
,magmatischen Spaltungen* simtlich umfalst.? 

Nun treffen wir die mannigfaltigsten Kalktonsilikate im Kontakt 
an. Daselbst sind sie nachweislich aus dem Materiale der Ton- 
schiefer usw. entstanden, die der Kontaktmetamorphose unterlagen. 
Dafs dabei iiberhitzter Wasserdampf, den das eruptive Magma ent- 
liifst, mitgewirkt hat, wird nicht bezweifelt, Es ist aber plausibel, 
dafs auch hier die Anwesenheit der Alkalien mit erforderlich war. 
Denn die Mutterlaugen der Eruptive bei den in Frage kommenden 
Umstinden bestehen aus Lésungen, die aulser dem Steinsalz und 
den iibrigen leicht léslichen, hier weniger in Betracht kommenden 
Salzen, wesentlich mehr oder weniger tonerdehaltiges Wasserglas 
enthalten, Durch verschiedene petrographische Forschungen* hat 


' Vel. Broéacer, Eruptivgesteine des Kristianiagebietes 1898, II]. — (Wetn- 
scuenk, Allgem. Gesteinskunde, Freiburg 1902, S. 47.) 

*Dafs es sich bei der magmatischen Differentiation um eine Kristallisations- 
folwe handelt, ist aus der Physiographie der Gesteine wohl zuerst von Briecer 
erkannt worden. Geleitet durch physikaliseh-chemische Gesichtspunkte hat 
sich in mehr allgemeiner Weise zuerst Dog.ttrr im gleichen Sinne aus- 
gesprochen (Zeniralbl. f. Miner. 1902, 550 und Petrogenesis, 8. 85); ihm hat 
sich kiirzlich F. Rinne, Fortschr. d. Miner., Kristall. u. Petrogr., Fischer, 
Jena, Bd. 1, 8S. 217, (1911), in sehr klarer Weise angeschlossen. Vgl. auch 
KE. Baur, Cosmografia chimica. Milano 1907, S. 87. 


* Texnier, Compt. rend. du 9. congrés géologique, Wien 1904 (zitiert bei 
Doge.rer, Petrogenesis, 5. 212). — Reiscu, Habilitat.-Schrift, Leipzig 1902. — 
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sich die Einsicht verbreitet, dafs man die Injektion mit solchem 
Material am Kontakthof hiufig wirklich nachweisen kann. Sie kann 
aber auch stattgefunden haben, ohne erhebliche materielle Spuren 
zu hinterlassen; die injizierte Lésung kann spiiter wieder abfliefsen 
und doch wihrend ihrer Anwesenheit fiir die Bildung bestimmter 
Minerale aus dem eigenen Stoffe der Kontaktschichten von mit- 
bestimmendem Einflufs sein, dann nimlich, wenn der Fall etwa so 
liegt, dafs die fraglichen Kalktonsilikate von reinem Wasser zer- 
setzt (bydrolysiert) werden, unter einer Wasserglaslisung aber be- 
stiindig sind. 

Schliefslich haben wir einen Versuch der FriepEus', die in 
der Tat aus einem Alkalitonsilikat, dem Muskowit, und Kalk, bzw. 
Chlorecalcium, auf dem hydrothermalen Wege ein wichtiges Kalkton- 
silikat, den Anorthit, gewannen. Dieser positive Erfolg einerseits, 
der negative ohne Alkalien andererseits und die dargelegten petro- 
genetischen Indizien liefsen bestimmt vermuten, dals die Reihe der 
Kalktonsilikate unter denselben physikalischen Bedingungen zugiing- 
lich sein mufsten, wie die Alkalitonsilikate, um so mehr als beide 
in der Natur auch paragenetisch angetroffen werden. 

Indessen erlebte ich einen voélligen Mifserfolg. ‘Trotz mdglichst 
weiter Variation der Mischungen erhielt ich an Kajktonsilikaten 
nichts als Oligoklas und Desmin, d. h. Natronfeldspat und den zu- 
gehérigen Zeolithen mit etwas isomorphem Calciumgehalt. Im tibrigen 
ging der Kalk der Mischungen meist in die Form des Pektolith 
liber. Es ist hieraus entweder zu schliefsen, dafs es mit der spon- 
tanen Kristallisation der eigentlichen Kalktonsilikate bei 450° hapert 
und ihr Ausbleiben hartnickigen Verzégerungen zuzuschreiben ist, 
oder dafs sie bei dieser Temperatur und in Gegenwart wiisseriger 
Lisung wirklich keine Bestindigkeit haben. Kiinftige Versuche bei 
anderen, natirlich héheren Temperaturen miissen dariiber Aul- 
schluls geben. 

Inzwischen waren die angestellten Versuche hinterher zur Auf- 
stellung der Paragenesen der hydrothermalen Alkalitonsilikate bei 
{50° zu verwerten, und die Arbeit nach dieser Seite auszugestalten, 
war schliefslich das Programm. Wie weit dasselbe erfillt wurde, 
stellt der nichste Abschnitt dar. 


Navser, Z. geol. Ges. 22 (1876), 161. — F. Becxe, Entstehung des kristallinea 
Schiefergebirges. Vortrag. Naturforscherversammlung, Salzburg 1909. 
' Bull. soe. chim. Paris 13 (1890), 233—287. 
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Die Darstellung der Ergebnisse. 

Ks ist nicht nétig, jeden Versuch einzeln zu beschreiben. Wi: 
kénnen sie simtlich in eine Tabelle zusammendringen. Voraus 
zuschicken ist die analytische Zusammensetzung der _ benutzten 
Materialien: sie ist in Tabelle 2 enthalten. 


Tabelle 2. 





Zusammensetzung 


Material . sine Bemerkung 
(in Gewichtsprozenten) 
Kaliumaluminat 11.3Al1,0, + 53.2K,0 4 
5.9 H,O 


Natriumaluminat 22.1 Al,O, +40.9Na,O+ | enthiilt 52.3 °/, Na,CO,. An Ton 


16.0 H,O + 21.7CO, erde gebunden: 10.3 °/, Na,O 
Calciumaluminat 27 Al,O, + 35CaO 4 Niederschlag, bereitet durch Ein 
38 H,O giefsen von heifser Lésung von 


AlO,K in heifs gesiittigte Lésung 
von Ca(OH),. Uber Chlorealeium 


getrocknet 
Natronwasserglas | 23.0SiO, + 7.5Na,0 4 
69.5 H,O 
Kaliwasserglas I7.78iO, + 8.6K,O + bereitet durch Eintragen von 
73.6H,O amorpher Kieselsiure in heilse 
konz. Kalilauge. Beim Erkalten 
Gallerte 
Natronkalkglas 75.5510, + 12.9:Na,O + Geriiteglas 
11.6CaQ 
Kalikalkglas 60SiO, + 18K,0 + aus den Komponenten erschmo! 
22 CaO zen. Gerechnet fiir die Forme!: 


(K,O\CaQO)},(Si0,). 


Amorphes Alumi 62 Al,O, + 38H,O 
niumbydroxyd 
Zement 22810, + 68CaO + — durchschnittliche Zusammensetz 
8 Al,O, ung der Zemente. Nicht analysier' 


Die niichste Tabelle 3 enthilt die Liste der gewonnenen Sill- 
kate, ihre Formeln, die in der Tabelle 4 und weiterhin gebrauchte: 
Abkiirzungen, ihre Namen und die Nummern der photographische: 
Abbildungen (vgl. die Tafeln V u. VI), auf denen sie vorkommen. 
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Tabelle 






















2 = ad F Kristallformen 
= Name Formel < c - Se auf der 
“- 2 S “ 3 Abbildung 
s | “ae 
2 Quarz SiO, Qu 48, 63, Siulen mit Pyra- 
a. 1 (1902) miden 
Ep Opal SiO,.aq 83 kugelig-amorph 
So Orthoklas 3510, AlO,K Or 31,11 Prismen 
= Albit 38Si0,AlO,Na Ab 77 Tafeln u. Leisten 
. Oligoklas Ab, An QO] 50 rektanguliire 
Tafeln 
. Kalium- 2.5810, AlO, K.aq Fj 13 Oktaeder und 
= faujasit (aq = 5H,O) Kombinationen 
Ns Analcim 2Si0,.AlO,Na.aq Anal 79 lkositetraeder 
> (aq = 1H,O) 
S. Kalium- SiO, AlO, K.aq Kneph 6, 56 sechsseitige 
3 nephelin- blaittchen 
2 hydrat 
Andalusit Si0,.Al,O, A 65 Prismen 
5 2 Pyrophyllit SiO,.A1O,H Pyr 65,69 Schuppen und 
cE = schmale Leisten 
= “0 Muskowit 3 Si0,.AlO,K. M 69 sechsseitige 
2 AlO,H Blattchen 
Desmin /35i10,.Al0, ea. (Na). 3 Nadeln 
aq (aq = 3H,O) 
2 Gyrolith 1.55i0,Ca0.aq 49 sechaseitige 
} (aq = 1.5H,O) Blittchen 
= Natrium- SiO,Ca(NaH)jO 4 
= pektolith | Pk “ Biischel von 
< Kalium- SiO,Ca(KH)O os Nadeln 
pektolith | " 


Anmerkungen zur Tabelle 3: Die vier Gruppen sollen weiter 
nichts zur Geltung bringen, als das beziehungsweise Vorherrschen 


der vier Bestandteile: SiO,, K,(Na,)O, Al 


OQ 


2~ 3? 


CaO. — Die Formv- 


lierung der Alkalitonsilikate ist auf das einfache Verbindungsgewicht 


von Aluminat bezogen. 


Diese Formulierung lafst die Stellung der 


Silikate im chemischen System leicht erkennen. — Das Zeichen ca 
bedeutet 1/, Ca. — Ab,An ist die mittlere Zusammensetzung des 
Oligoklas. An bedeutet Anorthit = Si0,.Al0O,ca. Es handelt sich 
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um Mischkristalle aus Anorthit und Albit (=Ab). Auch die Forme! 
fir den Muskowit darf man nur als reprisentativ ansehen, da das 
Verhiltnis der Bestandteile in ziemlich weiten Grenzen variabel ist. — 
Das Zeichen aq bedeutet zeolithisches Wasser. Bekanntlich sind 
die Zeolithe Hydrate nicht nach bestimmten, sondern nach unbe- 
stimmten Verhiltnissen. In Klammern ist der auf stéchiometrische 
Kinheiten abgerundete, iiblicherweise angegebene Wassergehalt bei- 
geschrieben. — Das Priiparat Nr. 1 und das entsprechende Photo- 
gramm auf der Tafel V stammt aus dem Jahre 1902. Es ist mit 
aufgenommen worden, weil in dem iibrigens ganz vorziiglichen und 
empfehlenswerten Sammelwerk von F. W. Cuarxe, The Data of Geo- 
chemistry’ meine friiheren Versuche mit der Wendung referiert 
werden: ,,Baur claims to have obtained...“ — Die optische Cha- 
rakteristik der Kristalle siehe im Anhang. 

Die niichsten Tabellen 4 und 5 geben nun einen Uberblick 
liber die Versuche. ‘Tabelle 4 enthalt die Versuche mit Kali, 
Tabelle 5 diejenigen mit Natron. Die Einrichtung ist die folgende: 
Die erste Spalte enthilt die Versuchsnummern, die zweite die ein- 
gewogenen Substanzen in Grammen, dann folgen die Bestandteile 
SiO,, Al,O,, Na,O, K,O, CaO. Mitanwesende Salze wie Na,CQ,, 
NaHCO,, CaCO,, CaCl, werden in diesen Spalten nicht mit aufge- 
zihit. Das Natriumaluminat (vgl. Analyse Tabelle 2) ist gerechnet mit 
13.4°/, Na,O und 22°/, Al,O,. Diese Mengen sind die Aqui- 
valenten zur Bildung von AlO,Na. Zwar gibt die Analyse etwas 
weniger Natron, da aber die mitanwesende Soda eine gewisse 
Alkalitiit repriisentiert, so schien es angemessen, diesem Umstand 
durch Erhéhung des fiir die Tonerde verfiigbaren Natrongehaltes 
Rechnung zu tragen. — Die Spalte unter H,O enthilt die Summe 
des in der festen Beschickung enthaltenen und des ihr zugesetzten 
Wassers. Dann folgen die Kristallisationen mit den Abkirzungen 
der T'abelle 3. 

Wegen der kristallographischen Charakteristik der Kristalle se: 
auf den Anhang dieser Abhandlung: ,,Optische Untersuchungen von 
kK, Becks’ verwiesen. — Durch Bestiindigkeit gegen verdiinnte Salz- 
siiure zeichnen sich Quarz, Opal, die Feldspate, Andalusit, Pyro- 
phyllit und Muskowit aus; die anderen Phasen lésen sich darin aut. 
Hart und knirschend unter dem Pistill sind Quarz, Opal und die 
Feldspate. Die Mineralien der ,Glimmergruppe* (siehe Tabelle 3 
fihlen sich mild und erdig an, 


' U. s. Geol. Survey, Washington 1908, 8S. 296. 
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Tabelle 4. 










41 


44 


58 


60 


66 


= 


6S 





Mischung 
(in g) 

0.7 SiO, | 
1.3 AlO,K | 
0.7 SiO, \ 
0.7 AlO,K 
0.7 SiO, | 
0.5 AlO,K | 
0.7 SiO, | 
0.38 AlO,K | 
0.7 SiO, 
1.3 AlO,K 

0.56 CaO 
0.7 SiO, 
0.9 AIO,K 

0.1 CaCO, | 
1.0 Kalikalkglas | 
0.7 AlO,K f 


8.14 Kaliwasserglas 
0.5 AlO,K 
1.0 CaCO, | 


8.14 Kaliwasserglas 
0.5 AlO,K 
1.0 CaCO, 
2.0 KHCO, 


8.14 Kaliwasserglas 
1.0 AlO,K 
1.0 CaCQ, 
2.0 KHCO, 


8.14 Kaliwasserglas | 
1.6 AlO,K 
1.0 CaCO, 





20 KHCO, 
0.7 SiO, 
0.5 AlO,K 
0.8 ‘Tonerdehydrat | 
0.7 SiO, | 
0.7 AlO,K 
0.8 Tonerdehydrat | 
0.7 SiO, 
0.7 AlO,K 
0.5 Tonerdehydrat | 
0.7 SiO, 
0.9 AIO, K 
0.8 Tonerdehydrat 


Bestandteil: 


SiO, Al,0, K,O 


0. 


0.7 


UO. 


0.7 


-1 


. 
-1 


-1 


~ 


6 


44 


44 


A4 


-1 


=) 


0.52 


0.29 


0.21 


0.12 


, 0.52 


| 0.37 


0.29 


0.21 


0.21 


0.4] 


0.65 


0.71 


0.79 


0.60 


OST 


0.69 


0.26 


0.16 


0.69 


0.48 


O.55 


0.96 


0.96 


0.37 


0.37 


0.48 


> (in g) 


CaO 


0.5 


H,O 
} 1.7 
\ 4.1 

1.6 


3.0 


4.0 
6.0 


6.0 


6.0 


6.1 


-* 
—“™ 


Ky 
Or Fj 
Or Fj 
Qu Fj 
Kneph 
{Kneph Pk. 
| Or 
{ Kneph 
} Pk 
Or 
Kalkspat 





Kristalli- 
sation 


Or Kneph 


{ Kalkspat 


| Gyrolith 


(or 


| Kalkspat 


(dr 
Kneph 


| Kalkspat 


A 
Pyr 


Py r 
I} 


Or Fj 
Pyr 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





Vers 


Nr 


64 


(oh. uu. Gy, 
lriede|l 


IsvO /, 


Ch. u.G. 


lriede| 


1890 


Mischung 


(in g 


0.7 SiO, 
1.2 AlO,K 


0.8 Tonerdehydrat 


0.7 SiO, 
1.5 AlO,K 


0.8 Tonerdehydrat 


0.95 SiO, 

1.2 AlO,K 

0.8 ‘onerdehydrat 
0.5 Calciumaluminat 


O95 SiO, 

0.7 AlO,K 

0.4 ‘Tonerdehydrat 
0.6 Calciumaluminat 


0.9 S10, 
0.5 AIO ,K 
0.5 Caleiumaluminat 


Mica 
siQ, 
KOH 
Mica 
ClaQ) 
CaCl, 


1.0 
0.5 
0.7 


HO 
Ot 
t.0 





| 
| 


Bestandteile (in g) 
SiO, Al,O, K,O CaO 
0.7 1.00 0.68 
0.7 1.11 0.80 
0.95 1.14 0.63 O17 
0.95 0.70 O37 0 21 
0.90 0.40 0.26 0.17 
0.96 0.39 0.78 _- 
2.76 2.34 1.14 0.6 


‘Tabelle 5. 


H,O 


4.4 


Ww 
bs 
t 


(70%) 


120(?) 


| 


Kristal]j 


sation 


M Fj 


Pyr 


Kneph 


Fj 


Pyr Fj 
Kneph 


Opal 
Or 


Leucit (: 


Anorthit(: 





Vers 
Nr. 


1s 


Mischung 


in «) 


20 Zement 
6.5 Wasserglas 


1.5 Zement 
10.4 Wasserglas 


0.6 SiO, 
10.4 Wasserglas 
1.0 Caleciumaluminat 


1.8 Wasserglas 
Natriumalumin. 
Caf . 


W asserglas 
Natriumalumin. 
(‘'al) 


~3 & 2 


038 Sil), 


— —_———— 


Bestandteile (in g) 


b 


SiO, Al,O, Na,O | CaO 
1.94 0.16 05 1.°6 
2.73 0.12 0.8 0.9 
3 () 0.27 0.8 0.35 
1.8 0.09 0.64 — 
2.1 0.09 0.64 0.7 


H,O 


Kristalli- 


sation 


Pk 


Pk Ol 


Pk Qu 


Pk 


| Gyrolit! 


Pk Ol 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 










Vers.- 


Nr. 


-1 
-~1 


Si) 


81 


83 





7.8 


Mischung 
(in g) 


Wasserglas 
Natriumalumin. 
SiO, 

CaCO, 


Wasserglas 


Natriumalumin. 


SiO, 

CaCO, 
Natronkalkglas 
Natriumalumin. 


W asserglas 
Calciumalumin. 
CaCl, 


Wasserglas 


1.34 Natriumalum. 


1.1 


— 


0.7 
1. 
0.8 


—_ 


0.7 


0.43 Natriumalumin. 


- 


O.4 


0.7 
0.8 
0.7 


0.7 
0.7 


0.31 Tonerdehydrat 


0.7 
1.1 
0.4 


CaCl, 


W asserglas 
CaCO, 


Si0,Na,.H,O 


Natriumalumin. 


NaHCO, 


SiO, 


Natriumalumin. 


SiO, 
Natriumalumin. 
SiO, 
Natriumalumin. 
SiO, 
Natriumalumin. 
Tonerdebydrat 


SiO, 


‘Tonerdebydrat 


SiO, 
Natriumalumin. 
Tonerdehydrat 


SiO, 
Natriumalumin. 


SiO, 
Natriumalumin. 
Tonerdehydrat 


| 





ae —_—=———— 


—_—- —— eae ee —~ 


—- = 


Bestandteile (in g) 


SiO, Al,O, Na,O Cad 


0.7: 


0. 


0. 


). 


0. 


V. 


(). 


Uv, 


-1 


-1 


-! 


0.09 


0.18 


0.18 


0.13 


0.22 


0.51 


0.51 


0.62 


0.35 


0.49 


0.64 


0.72 


0.23 


0.59 


0.77 


0.59 


0.41 


0.08 


0.14 


0.19 


0.19 


0.06 


0.11 


0.09 


O.15 


0.12 


0.35 


H,O 


St 


5.6 


ho 


- 


Kristalli- 
sation 


{ Pk Qu 
| Gyrolith 


Pk O} 
Pk 

| Desmin 

Pk Ol 
Pk Ol] 

Pk Qu 


Amoph 


Qu Ab 
Ab 


Ab 


Anal 


Opal Pyr 


Opal Pyr 


Opal 


Opal 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





Vers. Mischung Bestandteile (in g) Kristalli- 
Nr. (in g) SiO, Al,O, Na,O CaO H,O sation 
$4 0.7 SiO, 

1.9 Natriumalumin. 0.7 0.67 0.25 — 4.4 Amorph 
0.4 ‘Tonerdebydrat | 
Ch.u.G. 6 Mica ' 

Friedel 3 NaOH | 2.84 2.40 2.80 — 120 ge ; 

in (¢) 

LSS8O / 

‘ me Mit) 2lin. 
eur | 5 i, l 5.0 © 5.60 3.35 - | 19 |} BeRpetin 


1902 4 25 Natriumaluminat | j art.Zeolith 


Nunmehbr handelt es sich darum, eine passende graphische 
Darstellung zu finden. Ohne eine solche bleiben die Aussagen 
der Tabellen 4 und 5 durchaus verborgen. Die vollkommenste 
graphische Darstellung wire die mit van’r Horrschen Sittigungs- 
kérpern. Auf diese miissen wir hier verzichten, weil die Léslich- 
keiten unbekannt sind. Wir haben kaum eine ungefahre Vorstel- 
lung von denselben. Man kann nur sagen, wie schon oben 
bemerkt, dafs die gesiittigten Lésungen wahrscheinlich um so konzen- 
trierter werden, je mehr Alkalien vorhanden sind. Nun liegt aber 
der Fall hier so, dafs die Konzentration der Lésungsphase nicht 
das Wissenswerteste ist. Vielmehr richtet sich das Interesse wesent- 
lich auf das Verhaltnis der fixen Bestandteile in ihr, so dafs man 
mit einer Darstellung auskommt, die auf den Wassergehalt keine 
Riicksicht nimmt. Weitere Vereinfachungen ergeben sich daraus, 
dafs die Salze, wie CaCO,, Na,CO,, NaHCO,, CaCl,, auf die Mine- 
ralisation keinen Einflufs ausgeiibt haben, und daher aus der 
graphischen Darstellung ebenfalls wegbleiben kénnen. Es _ bleiben 
dann noch vier Bestandteile tibrig: SiO,, Al,O,, K,O (bzw. Na,Q), CaO. 
Der geometrische Kérper, in dem vier gleichwertige Abmessungen 
vorkommen, ist das Tetraeder. Fiir ebene Darstellungen wiren also 
zwei Projektionen des Tetraeders erforderlich. Passend nimmt man 
dazu zwei Schnitte durch einen gegebenen Punkt im Inneren des 
Tetraeders, die je einer Flache parallel sind. Man erhalt zwei 
Dreiecke, deren eine Kante man zusammenfiigen kann, so dafs ein 
Rhombus entsteht. Das eine Dreieck hat die Eckpunkte Al,0O, 
SiO,, K,O (Na,O), das andere die Eckpunkte CaO, SiO,, K,O (Na,0O): 
mit der Seite SiO,—K,O (Na,O) hingen sie zusammen. 

Bei der Ausfiihrung dieser Konstruktion stellte sich aber heraus. 
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dafs es sich empfiehlt, in gewissen Fallen das Verfahren dahin zu 
modifizieren, dafs sich dann das Alkali-Ton-Kieselfeld so verhiilt, 
wie wenn die Mischung kalkfrei wire. Immer niimlich, wenn sich 
Pektolith bildete, zog ich fiir die Konstruktion des betreffenden 
Punktes im Al,O,-Dreieck von der genommenen Menge SiO, so viel 
ab, als dem genommenen CaQ iquivalent ist. Und in den Fillen, 
wo Calciumaluminat genommen wurde, ohne dals sich in den Mine- 
ralisationen Calcium vorfand, liefs ich bei der entsprechenden Kon- 
struktion so viel CaO und Al,O, weg, als im angewandten Calcium- 
aluminat enthalten war. Das letztere motiviert sich einfach durch 
die Erfahrung, dalfs in diesen Fiillen mit dem Calciumaluminat das- 
selbe erhalten wurde, als ohne dem; es durfte demnach als wirkungslos 
behandelt werden, wie etwa oben das Calciumkarbonat. Die andere 
Korrektur ist etwas gezwungener, diirfte aber, wenn relativ wenig 
CaO angewandt ist, doch ungefihr das leisten, was man von ihr 
will, nimlich den Versuch zuriickzufiithren auf einen entsprechenden 
ohne Kalk. 

Nach diesen Grundsitzen sind in den folgenden Tabellen 6, 7 
und 8 die zur Konstruktion dienenden Versuchsdaten zusammen- 
gestellt und auf Molprozente umgerechnet worden. 


Tabelle 6. 





Versuchs- »freie® Al,0, K,O Molprozente 

Nr. Si0, SiO, Al,O, KO 

2, 7, 10, 11, 31 0.7 0.52 0.69 49 21 30 
8, 9 0.7 0.29 O.37 63 16 21 
12 0.7 0.21 0.26 70 13 17 
32 0.7 0.12 0.16 80 ~ 12 
41 0.2 0.52 0.69 21 33 46 
44 0.7 0.37 0.48 57 is 25 
56 0.39 0.29 0.55 42 19 39 
57 1.44 0.21 0.96 66 6 ae 
59 1.44 0.41 1.23 58 10 32 
60 1.44 0.65 1.55 51 14 th 
65 0.7 0.71 0.26 58 34 13 
66 0.7 0.79 0.37 50 33 17 
67 0.7 0.60 0.37 53 28 1 
68 0.7 0.87 0.48 46 8 20 
69 0.7 1.00 0.63 41 35 24 
70 0.7 1.11 0.80 37 35 28 
72 0.95 1.00 0.63 49 830 21 
73 0.95 0.54 0.37 63 21 16 
74 0.90 0.24 0.26 74 12 14 

Ch. u. G. Friedel 0.96 0.39 0.78 59 15 26 

Ch. u. G. Friedel 2.16 2.34 1.14 51 33 16 
fs 


Z. anorg. Chem. Bd, 72. 
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Tabelle 7. 











Versuch frei Al.O Na.0 Molprozente 

Nr SiO | Al,O, Na, O 

46 SY 0.12 0.80 3 28 

{8 67 0.27 0.80 D 21 

0 x) 0.09 0.64 2 25 

0) 45 0.09 0.64 3 29 

51 | 0.09 0.64 2 22 

52 y 0.22 0.72 5 24 

3 64 0.18 0.23 11 23 

54 46 0.27 0.59 7 26 

5 80 0.30 0.77 T 27 

f 80 0.59 -- 24 

64 3 0.18 0.41 13 49 

75 7 0.09 0.05 7 7 

76 7 0.13 0.08 Y 9 

7 7 0.22 0.14 14 14 

is + 0.31 0.19 18 18 

iY ( 0.81 0.19 35 14 

SO 7 0.53 0.06 29 6 

S| r 0.62 0.11 31 9 

$2 7 0.35 0.09 21 9 

s a 0.49 0.19 26 13 

s4 a 0.67 0.25 30 18 

th. u. G 84 2.40 2.80 20 39 

Tsu) 
Baur 1902 4 5.00 5.60 8.35 29 28 
Tabelle 8. 
Versuchs S50 Cad Na.0 Molprozente 

Nr. CaO Na,O 

40 04 1.26 0.5 36 13 

16 73 0.9 0.8 22 17 

is 00 0.35 0.8 q Re) 

50 5 0.7 0.64 22 18 

53 id 0.12 0.23 11 20 

D4 ‘ 0.39 0.59 14 20 
K,O K,O 

41 - 0.5 0.69 32 26 

56 6 0.21 0.55 19 30 

6 3 0.21 0.82 11 25 

i2 95 O.17 0.63 12 26 

73 95 0.21 0.37 16 16 

74 90 O17 0.26 14 14 

‘h. u. G. Friedel 76 0.60 1.14 16 16 
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Auf Fig. 4 und Fig. 5 sind die Daten dieser Tabellen in 
Dreieckdiagrammen eingetragen. Die Punkte sind mit einem Pfeil 


versehen in der Richtung, nach welcher sich die iibersiittigte Lésung 


Al,0, 


KO 





Ca 


Fig. 4. 


findert durch das Ausfallen der jeweiligen kristallinischen Phase. 
Entsteht nur eine solche, so wird man annehmen diirfen, dafs die 
Zusammensetzung der Lésung vom Beginn bis ans Ende der Kristalli- 


sation sich im Existenzgebiet der betreffenden Phase bewegte. 
LO* 
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Kristallisieren zwei Phasen, so haben wir doppelt iibersittigte Lé- 
sungen. Die Wahrscheinlichkeit, solche anzutreffen, ist um so 
grolser, je niher die Ausgangslésung der Koexistenzgrenze der beiden 


Al,0. 











CaO 
Fig. 5. 


Kristallphasen kommt (vgl. Fig. 3). Kine geniigende Anzahl von 
Versuchspunkten, iiber die darstellende Fiche verteilt, bietet also 
mit Riicksicht auf die entstehenden Phasen die Méglichkeit, die 
lxistenzgrenzen mit einer gewissen Anniherung an die Wahrheit zu 
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interpolieren. Im Falle mehrerer Kristallarten ist die Entscheidung 
dariber, zu welchem Existenzgebiet die Ausgangslisung gehért, um 
so leichter zu treffen, je dichter die Versuchspunkte verteilt sind. 
Vorausgesetzt wird immer, dals die Beschickung als Ganzes in 
Lésung geht, so dafs die Phase, in der die Kristallisation sich voll- 
zieht, urspriinglich die Zusammensetzung, die man der Beschickung 
gegeben hat, auch wirklich hat. Da in den Versuchsergebnissen 
keine auffallenden Widerspriiche gegen diese Annahme autftreten, 
wird man sie gelten lassen, nachdem sie auch an und fiir sich 
wahrscheinlich ist. 

Nach den dargelegten Gesichtspunkten versuchte ich die Phasen- 
grenzen zu ziehen, so gut es ging. Im Falle zweier Phasen, zog 
ich den Pfeil bis zur Phasengrenze durch, so dafs man es dem 
Diagramm ohe weiteres ansehen kann, in welchen Versuchen mehr 
als eine Kristallphase entstand. Die Punkte 65 und 69 sind mit 
zwei Pfeilen versehen. Wir haben hier neben Pyrophyllit noch 
Andalusit, bzw. Muskowit. Fiir diese Phasen sind keine Felder aus- 
gesetzt worden, da die Versuche dazu nicht ausreichen; die punk- 
tierten Linien mégen dieselben vorliufig andeuten. Die Ausstrah- 
lungsrichtungen der Pfeile sind durch Kreise markiert; dieselben 
fallen auf die entsprechenden stéchiometrischen Punkte fiir bei- 
spielsweise SiO,.AlO,K; SiO,.2Al0,K usw. Fiir den Pyrophyllit 
und Muskowit, ebenso den Analcim und andere wasserhaltige 
Silikate miissen die darstellenden Punkte der wasserfrei gedachten 
Silikate genommen werden; als fiir Pyrophyllit (Si0,.AlO,H): 2SiQ,. 
Al,O,, fiir Muskowit (3810, AlO,K.2 AlO,H): 3Si0,,Al0,K.Al,O, usw. 
| Bei der Ziihlung der Phasen sind Calciumsilikate nicht mitge- 
rechnet worden, als nicht in Betracht kommend fiir das Feld der 
Alkalitonsilikate. Der Pektolith findet sich in die SiO, —K,O(Na,O)— 
CaQO-Dreiecke eingetragen. Die Kristallisationspfeile sind an diesen 
Punkten mit Unterdriickung des Na- oder K-Gehaltes so einge- 
tragen, als ob die Phase die Zusammensetzung CaQ.Si0, besiilse. 
Aufser bei Punkt 45 finden sich die Ca-Punkte auch in den oberen 
Dreiecken, da eben gleichzeitig Alkalitonsilikate darzustellen sind. 
In einigen Fallen konnte der Pektolith im Ca-Dreieck nicht darge- 
stellt werden, naimlich in Mischungen, die das Calcium als Karbonat 
enthalten. Ich versuchte wohl, dasselbe auf Alkalikarbonat umzu- 
rechnen und dieses dann aus der graphischen Darstellung aus- 
scheiden zu lassen, doch zeigte sich, dafs dieses Verfahren den tat- 
sichlichen Verhiltnissen nicht gerecht wird, indem sinnlose Ver- 
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zerrungen der Existenzflichen auftreten. Aus demselben Grunde 
konnte in den Versuchen 49, 51, 58, in denen Gyrolith auftrat, 
dieser nicht in das Ca-Dreieck Aufnahme finden. 

Desmin (38i0,Al0,Na(ca).aq) und Oligoklas (Ab,An) sind im 
wesentlichen Natrontonsilikate; mit Vernachlassigung ihres Ca-Ge- 
haltes wurden sie in das Albitfeld mit einbezogen. Der Opal (SiO, .aq) 
ist, obwohl amorph, doch als Neubildung anzusehen. Dem Quarz 
gegeniiber stellt er so gut wie sicher eine metastabile Phase dar. 
Daher wurde dem Opal kein besonderes Feld gegeben, sondern 
dieses mit dem Quarzfeld vereinigt. 

Diejenigen Versuchspunkte, die in die Ca- und Al,-Dreiecke 
ohne Pfeil eingetragen sind, haben keine Kristallisationen geliefert. 

Die Phasenlehre weist uns an, dafs im quaterniren System 
drei feste Phasen in einem Punkt zusammenstolsen. Die Erfiillung 
dieser Forderung liefert Wegweiser, die beim Zusammenpassen der 
Phasengrenzen zu Hilfe zu nehmen sind. In der Nihe dieser mehr- 
fachen Punkte ist das Auftreten dreier Kristallarten zu erwarten. 
Dies gilt namentlich fiir die Versuche 67 und 72. Im Versuch ist 
es nicht eingetreten; sei es, dafs tatsiichlich die Bedingung der drei- 
fachen Ubersiittigung doch nicht erfiillt war, sei es, dafs ein Kristalli- 
sationsverzug daran schuld ist. 

Der interessanteste Teil des gesamten Gebietes ist die Um- 
randung der Orthoklas- und Albitfliche. Dementsprechend ist die 
Untersuchung vorliufig nicht weiter ausgedehnt worden, als bis dieser 
‘Teil der Aufgabe mit Anniherung fiir erledigt gelten konnte. Die 
Grenzen des Quarzfeldes auf Fig. 4 sind nach Analogie der dies- 
beziiglichen in Fig. 5 enthaltenen Daten gezogen. 


Besprechung der Ergebnisse. 

Die Bemerkung wegen der dreifachen Ubersiittigung am Schlufs 
des vorigen Abschnittes scheint den Angaben der Tabelle 4 zu 
widersprechen. Daselbst wird fiir Versuch 67 neben Or und Pyr 
als dritte Phase Fj aufgefiihrt. Mit dieser Kristallart hat es jedoch 
eine eigene Bewandtnis. Auf dem Diagramm Fig. 4 hat ihr kein 
Kxistenzgebiet zugewiesen werden kénnen, weil ihr Verbreitungs- 
gebiet zu grofs ist. Vom Quarz bis zum Kalinephelin und Pyro- 
phyllit kommen die Kristalle iiberall vor. Mineralogisch sind sie 


unbekannt. Beides zusammengenommen liifst mich schliefsen, dafs 
es sich hier um eine falsche Phase handelt, d. bh. um eine solche, 
der keine definitive Stabilitit zukommt. Dagegen tritt sie im Gebiete 
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anderer stabiler Phasen voriibergehend offenbar sehr leicht auf. 
Friiheren Experimentatoren scheint sie unbekannt geblieben zu sein. 
In meinen eigenen Versuchen von 1902 war sie zwar entstanden, 
wie sich nachtrigiich noch feststellen liefs, war aber damals iber- 
sehen worden. Der ,,Kaliumfaujasit“, wie wir die Phase nennen 
wollen, lést sich in Salzsiure. Sein sehr niederer Brechungs- 
exponent macht einen hohen zeolithischen Wassergehalt wahr- 
scheinlich. Dies und die oktoedrische Kristallform bringen diese 
Kristalle in verwandtschaftliche Nihe zu dem Faujasit, einem Natrium- 
calciumzeolith mit der Zusammensetzung:! 2.5Si0,.A1O, Na(ca).5 HO. 
Darnach wird es sich um ein Silikat handeln, das in seiner Aziditiit 
in der Nahe des Leucits steht, womit die Tatsache stimmt, dals die 
beste Ausbildung und reichlichste Kristallisation in Mischungen ent- 
steht, die der Leucitzusammensetzung nahe stehen. Natiirlich mufs 
die Annahme iiber die Zusammensetzung der ,,Kaliumfaujasit“ ge- 
nannten Kristalle, die nur auf einem Analogieschlufs beruht, mit 
Vorbehalt gemacht werden. 

Es gibt noch ein anderes oktaedrisches Kalitonsilikat. Es 
entsteht nach GorGEU? in Schmelzen von Kaolin und Kaliumhydr- 
oxyd und hat die Zusammensetzung 0.5510,.A10,K. Ich glaube es 
auch einmal hydrothermal erhalten zu haben aus Kieselsiiure mit 
einem sehr grofsen Uberschufs von Aluminat. Keinesfall kann es 
mit der Fj-Phase identisch sein, da es ganz ausgeschlossen erscheint, 
dafs ein so alkalisches Silikat im Quarzfeld auch nur als instabile 
Phase auftreten kénnte. 

Etwas giinstiger steht es mit der Identifizieruug der als ,,Kalium- 
nephelinhydrat* bezeichneten Phase. Auch diese ist mineralogisch 
unbekannt, so dafs seine Zusammensetzung zuniichst problematisch 
erscheint. Wir sind aber in der gliicklichen Lage, dafs dieses 
Silikat nicht neu ist. Lempere hat es schon erhalten und konnte 
es analysieren. LeEMBERG ging nimlich von Mineralien aus, die er 
in Gestalt gréfserer Stiicke der Einwirkung gewisser wiisseriger 
Lésungen bei 200° im Autoklaven unterwarf. Die so erhaltenen 
Kristallisationen waren frei von amorphen Verunreinigungen und 
konnten daher analysiert werden. In einer Anzahl seiner Versuche 
stimmten die Analysen auf Kalinephelin mit 0.5—1.5°/, zeolithischem 
Wasser.* Seine Priparate, die Lempere als ,,sechseckige ‘Tafeln“ 


' Vgl. Grotu, Chemische Kristallographie, 2. Tl., Leipzig 1908, 8S. 2686. 
* Ann. chim. phys. {6} 10 (1887), 158. 
8 Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges. 37 (1887), 968—970 u. ebenda 39 (1889), 563. 
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beschreibt, sind spiiter von LaGorro optisch untersucht worden, 
wortiber neuerdings WerysperG! berichtete. Nun stimmen zwar 
Lacorios Angaben der optischen Elemente der Kristalle LemBercs 
in einem Punkte nicht mit denen Breckes an meinem Materia! 
liberein, insofern niimlich nach LaGorto die sechseckigen Blattchen 
LeMBERGS nur scheinbar hexagonal, in Wirklichkeit rhombische 
Individuen mit pseudohexagonaler Symmetrie und dem Winkel 
120° sein sollen, wihrend mein Priparat nach Brecke einachsig ist. 
Trotzdem zweifle ich nicht an der Identitat beider, da die Aus- 
bildung und die gemessenen Elemente der Lempereschen Kristalle 
mit den meinigen iibereinstimmen: scharfe hexagonale Blittchen, 
Lichtbrechung wie Kanadabalsam (1.525 nach Becker), optisch negativ, 
Doppelbrechung parallel zur Prismentliche 0.006 (0.005 nach BEcKE) - 
alles wie bei meinen Kristallen. Nachdem nun LEMBERGs analysiertes 
Produkt schon von diesem gelegentlich als ,,Kalinephelin“ bezeichnet 
wird und diest erst recht von Lacorro und WerysBerG geschieht, 
so will ich mein Priiparat auch so nennen, jedoch den Zusatz 
,-hydrat“ machen, um anzudeuten, dafs vermutlich etwas zeolithisches 
Wasser darin ist. 

Wassertreier Kalinephelin, von Dusoin”? aus dem Schmelzpunkt 
dargestellt, kristallisiert rhombisch; es treten aber nach Art des 
\ragonits Drillingsbildungen auf, die die hexagonale Symmetrie nach- 
ahmen; als weitere Kigenschaften werden angegeben: spitze negative 
Bisektrix, mittlere Doppelbrechung = 0.006. Die morphologischen 
Migenschaften sind denen von LremperGs Kalinephelin und damit 
dann auch wohl denen meines Priiparats so ibnlich, dafs WryBERG ° 
beide als identisch betrachtet. Vielleicht handelt es sich um Poly- 
morphie derart, dafs der hydrothermal dargestellte Kalinephelin zu- 
niichst wirklich hexagonal ist und sich bei héherer Temperatur in 
Dupors rhombische Form umwandelt. 

Ks ist recht auffallend, dafs Kalinephelin in den Gesteinen nicht 
angetrofien wird, wenn man von dem zweifelhaften Mineral Phakelit 
oder Kaliophilit absieht. Ich méchte vermuten, dafs sich LEMBERGS 
kiinstlicher Kalinephelin auch in den Gesteinen finden lassen wird, 
wenn er mit Absicht gesucht wird. Als unmittelbarer Nachbar des 
Orthoklas miifste er zu diesem in einem Ahnlichen Verhiltnis stehen, 


' Uber das Alumosilikat KAISiO,“, Zentrbl. fiir Miner. Geol. u. Paliont. 
Jahre. 1908, S. 401. 


; Compt. rend. 116 (1892), 56. 


j " 
le. 
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wie der Analcim zum Albit. Von diesem ist es nachgewiesen, dals 
er als primirer Gesteinsbestandteil neben Alkalifeldspat in Phono- 
lithen vorkommt,' sowie in Drusenriumen als sogenannte sekundire 
Ausscheidung natronreicher Gesteine. Die ,,sekundire’ Ausscheidung 
ist natiirlich nichts anderes als Kristallisation der Mutterlauge. 
Enthilt ein Magma, aus dem Albit kristallisiert, mehr Basen als 
dem Albit entsprechen, so reichern sich diese beim Fortgang der 
Kristallisation an, bis die Grenze Albit— Analcim iiberschritten wird. 
Nach meinen Versuchen (vgl. Fig. 5) wird diese Grenze bei 450° 
erst erreicht, wenn die Lésung bereits basenreicher geworden ist, 
als der Zusammensetzung 2Si0,.AlO,Na entspricht. Es steht dies 
im Widerspruch zu der Angabe von C. FrrepEL und Sarasin,’ 
wonach aus reiner Albitlésung zwischen 400 und 500° Analcim er- 
halten werden soll. Wahrscheinlich dehnt sich bei sinkender Tem- 
peratur das Analcimfeld auf Kosten des Albitfeldes aus. Bei 200° 
erhiilt man nach pE ScuutTeN*® und LemBerG* sehr leicht Analcim; 
der Natronfeldspat wird hier wohl schon ganz verschwunden sein, 
so dafs dann das Quarzfeld, das sich bei sinkender ‘emperatur 
auch ausdehnt, an das Analcimfeld grenzt. Geht man dagegen iiber 
500° aufwirts, so keilt der Analcim zweifellos aus, da man schliefs- 
lich zu der im Eliolithsyenit realisierten Paragenese von Albit mit 
Nephelin kommen muls. 

Ob sich rechts vom Analcimfeld bei 450° noch ein Nephelin- 
feld anschliefst, habe ich nicht ausfiihrlich untersucht. 1902 erhielt 


5 


ich aus stark alkalischer Mischung,® entsprechend dem Punkte & in 


der Fig. 5 (Kreuzpunkt) — das damals verwendete 'Tonerdenatron ist 
wie das jetzige mit 13°/, Na,O und 22°/, Al,O, zu rechnen — ein 
vielleicht nephelinartiges Silikat, aber keinen echten Nephelin, da 
die Doppelbrechung zu hoch war. Dagegen haben die FrizpELs® 
mit einer Mischung, die etwa dem Punkt / (Kreuzpunkt) entspricht, 
angeblich bei 500° Nephelin erhalten. Mir scheint dies merk- 


' Pevikan, Tscherm. miner. petr. Miltlg. 25 (1906), 113—126. 

* Compt. rend. 97 (1883), 291. — Ein anderer Versuch daselbst, Dar- 
stellung von Albit aus Albitmischung plus ,,silicate de soude“, stimmt mit 
meinen Ergebnissen iiberein. Darf man unter letzterem Na,SiQ, verstehen, so 
entsprach die Lésungszusammensetzung bei Friepe. und Sarasin etwa dem 
Punkt 55 auf Fig. 5. 

* Compt. rend. 90 (1880), 1493. 

* Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges. 39 (1887), 570. 

° Ztschr. phys. Chem. 42 (1903), 573. 
® Bull. soc. chim. Paris 13 (1890), 129—139; Compt. rend. 110 (1892), 1172. 
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wiirdig; und wenn auch kein unmittelbarer Widerspruch vorliegt. 
da ich den genau gleichen Versuch noch nicht gemacht habe, s. 
scheint mir hier doch eine Unstimmigkeit vorzuliegen, auf die ic} 
hinweise und die noch aufzukliren sein wird. Der Punkt f ist nich: 
leicht festzustellen, weil die Autoren nicht ganz ausreichende An- 
gaben machen. Sie haben Muskowit von Moos in Norwegen mit 
kaustischem Natron gemischt. Die Analyse dieses Glimmers is! 
nicht angegeben; auch im Handbuch der Mineralogie von Hinrz; 
findet man keine Analyse dieses Vorkommens. So blieb nichts iibrig. 
als die normale Moskowitzusammensetzung anzunehmen, nimlicl 
$SiO,.AlO,K.2AlO,H und damit den Punkt f zu_ berechnen. 
Natiirlich mufste das Kali auf Natron umgerechnet werden, um den 
Punkt im Si0,-Al,O,-Na,O-Diagramm unterbringen zu kénnen. 

Recht eigentiimlich ist das unterschiedliche Verhalten ent- 
sprechender Kalium- und Natriumverbindungen: Kin Abkémmling 
des Nephelins als Nachbar des Orthoklas und ein Abkémmling des 
Leucits als Nachbar des Albites, wihrend im Schmelzflufs die Sache 
sich gerade umkehrt: Bisilikat beim Kalium und Singulosilikat beim 
Natrium bevorzugt. 

Unter hydrothermalen Bedingungen scheint Leucit nicht be- 
stiindig zu sein. Fiir den Leucitit gilt dasselbe wie fiir den Elaeo- 
lithsyenit: die in den Gesteinen verbreiteten Feldspatvertreter sind 
charakteristisch tir die Kristallisation aus trockener Schmelze. 
1902 hatte ich noch Hoffnung gelassen, durch weitere Absuchung 
des Versuchsfeldes den Leucit zu erhalten, nachdem die FrrepE.s' 
dahin gelangt zu sein angeben. Es liegt hier eine weitere Un- 
stimmigkeit meiner Erfahrung mit derjenigen der franzésischen 
Autoren vor. Bei mir wird die Leucitzusammensetzung vom Ortho- 
klasfeld eingenommen. Nun haben die FrrepEeLs in einem Versuch: 
mit Leucitmischung zwar Orthoklas erhalten, in Ubereinstimmung 
mit mir; in einem anderen aber unter anscheinend gleichen Be- 
dingungen kam die schénste Kristallisation von Leucit, die analysiert 
und optisch ausfiihrlich untersucht wurde. Die Autoren hielten ihren 
Leucit, ebenso wie den natiirlichen (,,Amphigéne“) fiir quadratisch. 
Man mufs wohl annehmen, dals in diesem Versuch irgendeine der 
angeblichen Versuchsbedingungen nicht erfillt war. 

Meine friihere Diagnose (1902), wonach die Alkalifeldspate scho1 
bei 500° im Umwandlungsintervall sich befanden, kann nach de: 


' Bull. soe. chim, Paris 13 (1890), 129—139, 182—187; Compt. rend. 110 


(1892), 1176. 
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Vermehrung des Beobachtungsmateriales fiir Albit wohl aufrecht er- 
halten werden, fiir Orthoklas nicht ganz sicher; der Ubergang steht 
etwa auf der Grenze. In dem Diagramm Fig. 4 ist die Phasen- 
srenze so gezogen, dafs die reine Feldspatlésung eben noch in das 
Orthoklasteld hineinfalit. Mit sinkender Temperatur dringt der 
Quarz natiirlich vor, entsprechend der Verquarzung der Gesteine 
bei tieferen Temperaturen, den Quarzapophysen und Kieselquell- 


sintern. 

Soweit die Grenze Qu/Or zwischen die Zusammensetzung SiO, 
und 8Si0,.AlO,K fallt, haben wir im Léslichkeitstemperaturdiagramm 
mit den Komponenten Si0,, AlO,K, H,O innere Knickpunkte, spiiter 
iiufsere.! Die inneren Knickpunkte setzen sich zu einer eutektischen 
Linie zusammen, die diesen Charakter indessen verliert, wenn das 
Umwandlungsintervall des Orthoklas beginnt. Ich verweise deswegen 
auf eine Figur in meinem Buche ,,Cosmografia chimica‘.* Das Zu- 
sammenkristallisieren auf der eutektischen Linie erkennt man an 
jener Struktur, die die mikropegmatitische oder schriftgranitische 
heifst. Ks wire aber nicht ganz zutreffend, dieses spezielle Zwischen- 
stadium der Graniterstarrung mit einem biniren eutektischen Punkte 
auf gleiche Stufe zu stellen, wie J. H. L. Voar*® will. 

1902 wurde in einem meiner Priparate neben Quarz auch 
Tridymit gefunden. Das gleiche berichten FRrepeL und Sarasin, 
W. Bruuns, KOniasBeRGER und Wouir Miuier.* Es ist klar, dafs 
der Tridymit gegeniiber dem Quarz metastabil ist — was aber kein 
Grund ist, dafs er sich nicht doch einfinden sollte. In meinen 
neuen Versuchen habe ich indessen Tridymit nicht mehr gesehen, 
was ich im Hinblick auf eine Notiz von L. Day und Genossen® be- 
sonders hervorheben will. Ob es sich seinerzeit um einen Irrtum 
handelte, kann ich nicht mehr feststellen. Die Frage hat einiges 
Interesse fiir die Verwendung des Tridymitvorkommens in den Ge- 
steinen als geologisches Thermometer, nachdem L. Day und Ge- 
nossen® die Umwandlungstemperatur zu etwa 800° ermittelt haben. 


' Ostwatp, Lehrbuch der allgem. Chem., Teil II, Leipzig 1902, S. 858, 877. 

‘ Milano 1907, S. 79. 

' ,,Die Silikatschmelzungen“, Kristiania 1903, S. 103. 

* Vgl. die Zusammenstellung bei F. W. Crarke, Data of Geochemistry, 
Washington 1908, S. 296. 

® Die Kalkkieselreihe der Minerale“. Tscherm. miner. petrogr. Mitt. 26 
L907), 183. 

*h @ 
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Man kann diesen Ubergang natiirlich nur dann in dem gedachtey 
Sinne verwenden, wenn man weils, dalfs metastabile Entstehung 
beim ‘Tridymit nicht iiblich ist. Das gleiche gilt von der Um. 
wandlung des @- in den #-Quarz bei 575° nach F. E. Wriewr und 
und Larsen.' Mein kiinstlicher Quarz ist, wie F. BEcKE bestitigte. 
wirklich @-Quarz; entspricht also der bei der Versuchstemperatur 
wirklich stabilen Form. Es scheint also die Kieselsiure die stabile 
Form wenigstens mit Vorliebe anzunehmen. ‘Trotzdem scheint mir 
der diagnostische Wert von Umwandlungstemperaturen etwas dar- 
unter zu leiden, dafs die instabilen Formen sich eben doch hiutig 
erhalten. Das beste Beispiel ist der Boracit. Wir finden ihn im 
Salzlager in den schénsten Rhombendodekaedern und wissen aus 
den vant Horrschen Paragenesen,* dafs er bei ganz gewoéhnlicher 
Temperatur in dieser Form kristallisierte. Und doch ist die reguliire 
Korm hier nicht stabil, wird es vielmehr erst bei 266° nach Mryer- 
HOFFER. ° 

Wesentlich neu und das Bild der Feldspatumrandung vervoll- 
stiindigend, sind diedrei Kristallarten: Andalusit, Pyrophyllit, Muskowit. 
Andalusit ist ein wichtiges Kontaktmineral; in gefritteten Tonen 
wird es ersetzt durch Sillimanit, der Grundsubstanz des Porzellans.‘ 
Sillimanit ist bei hohen Temperaturen sicher die bestiindige Form: 
da beim Erwirmen und Abkiihlen des Porzellans niemals eine Um- 
wandlung bemerkt worden ist, die fiir die Dauerhaftigkeit dieser 
Ware ja auch sehr gefihrlich wire, so scheint es, dafs Sillimanit 
allenthalben bestindig wire gegen die beiden Polymorphien Anda- 
lusit und Disthen. Auch haben SuepHerp und Ranxkry® durch 
langes Erhitzen des Sillimanits mit Wasser bei 450° keine Um- 
wandlung eintreten sehen. Dann wire also der Andalusit der 
Kontaktgesteine und die Nachahmung dieser Bildung durch den 
Versuch eine metastabile Phase. Es ist das nicht einmal so un- 
wahrscheinlich. Allgemein kann man sagen, dals die Vorginge 
bei der kontaktmetamorphen Umkristallisierung am ehesten geeignet 
sind, metastabile Phasen entstehen zu lassen, Denn hier haben wi 
in der Natur, ganz wie in unseren Versuchen, zunichst die Bildung 


= 


Z. ani rq. Chem, 6S (1910), 338. 


~~ 


Bildung ozeanischer Salzablagerungen, 2. Heft, Braunschweig 1909, 5. 69 
’ Zeiischr. phys. Chem. 29 (1899), 661. 


‘4 


Siehe Zittner, Bericht der 29. Hauptvers. des Ver. deutscher Fabri 


kanten feuerfester Prod. 1909, Berlin, Verlag der Tonind.-Ztg., S. 53—61. 


Z. anorg. Chem. 6S (1910), 384. 
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mehrfach itibersittigter Lésungen, aus denen um so unbestiindigere 
stoffe kristallisieren kénnen, je stiirker die Ubersiittigung war. Fiir 
lie Thorie der Kontaktmetamorphose ist das wohl zu _beachten. 
Dafs der auffallende Mangel einer Kristallisationsfolge, also das 
anterschiedslose Zusammenkristallisieren, ebenfalls mit der mehr- 
fachen Ubersiittigung im Kontakthof zusammenhiingt, hatte ich schon 
oben, bei der Erérterung der Fig. 3, angemerkt. 

Muskowit, 3Si0,.Al0,K.2 AlO,H, bildet einen Ubergang zwischen 
Pyrophylit Si0,.AlO,H und Kalinephelin Si0,.AlO,K. Von der 
reinen Wasserstoff-, zur reinen Kaliumverbindung gibt es aber keinen 
stetigen Ubergang, vielmehr treten die drei Phasen separat neben- 
einander auf, wie die Versuche 69 und 72 beweisen. Interessant 
ist, dafs der Muskowit unter den Umstiinden des Versuches nicht 
an das Orthoklasfeld zu grenzen scheint, sondern von ihm getrennt 
ist durch den Pyrophyllit. Den unmittelbaren Zusammenhang beider 
Phasen, den der — iibrigens nicht hiufige 
zeigt, wird man demnach bei etwas héheren Temperaturen suchen 
miissen. In den plutonischen Gesteinen sind die Glimmer Erstaus- 


Muskowitgranit! an- 





scheidung, also auch Ausscheidung der héchsten Temperatur, da 
wir bei Tiefengesteinen die Kristallisation als einen Abkiihlungs- 
prozefs und nicht als einen mehr oder weniger isothermen Ver- 
dunstungsprozels wie bei Ergufsgesteinen anzusehen haben. Die 
Uberschreitung der Phasengrenze findet offenbar bei Temperaturen 
statt, wo Muskowit und Orthoklas noch zusammenstolsen. Wenn 
wir nun aber erfahren, dafs sich in einem tieferen Temperaturniveau 
der Pyrophyllit einschiebt, so haben wir hier offenbar die Erklirung 
tir die nachtrigliche Triibung des Feldspats. Dieselbe ist nach 
WEINSCHENK? dem Muskowit oder Pyrophyllit zuzuschreiben — 
wahrscheinlich beiden zugleich, entsprechend der Umwandlung: 
Or, M, L —-> Pyr, M, L. Es war dies nur bisher kaum festzu- 
stellen, da der Muskowit in kleinen Individuen, als ,,Sericit‘, sehr 
ihnliche optische Eigenschaften hat, wie der Pyrophyllit und beide 
im Gemenge schwer zu unterscheiden sein diirften.’ Zu der Um- 
wandlung bedarf es der Gegenwart der Mutterlauge (L = Lésung), 
wie ich besonders hervorzuheben nicht verfehle, und es hiingt von 
deren Kaligehalt ab, ob die Umwandlung schliefslich zur Paragenese 
Qu—Pyr—Or oder zu Or—Pyr—Kneph oder zu M—Pyr—Kneph 


' Vgl. Wetnscuenk, Gesteinbildende Mineralien, Freiburg 1907, 5. 177. 
* Gesteinbildende Mineralien, Freiburg 1907, 5. 179—1i93. 
* Ebenda 8. 191. 
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fihrt (vgl. Fig. 4). Die beiden letzteren scheinen in der Natur nic}): 
oder selten vorzukommen. Bei noch tieferer Temperatur schein; 
der Pyrophyllit von seinem nichsten Verwandten, dem Kaolin, SiO. 
AlO,H.aq (aq='/,H,O), abgelést zu werden. Die Feldspatzersetzung 
wird also wohl iiber die Sericitierung zur Kaolinisierung fihren. 

Ich gehe nun zu den Ca-Phasen tiber. Der Desmin des Ver. 
suches 53, dessen Identifizierung indessen nicht mit vélliger Sicher- 
heit gelungen ist, ein Na-, Ca- Tonerdesilikat, das sich dem Albit 
anschliefst, insofern als es der dem Albit entsprechende Zeolith ist: 
3510,, AlO,Na(ca).aq, interessiert wegen seiner Beziehungen zum 
Oligoklas. Der Oligoklas, Versuch 52, geht aus fast derselben 
Mischung hervor. Der Unterschied ist nur der, dafs im Desmin- 
versuch der Kalk als Silikat, im entsprechenden Oligoklasversucl, 
als Karbonat gegeben wurde. Es wire zu vermuten gewesen, dals 
in jenem Fall der Anorthitgehalt des Feldspats zunaihme. Statt 
dessen finden wir einen Umschlag nach den Zeolithen. Zeolith- 
bildung ist in meinen Versuchen immer die Wirkung alkalireicherer 
Mischungen. Die Zeolithe sind also von den siurebestindigen 
Silikaten mehr durch die Art der Mutterlauge, als durch ein anderes 
Temperaturgebiet getrennt. Ihr Wassergehalt haingt wahrscheinlich 
mit vermehrter Léslichkeit zusammen. Ahnlich sehen wir ja auch 
bei gewéhnlicher Temperatur, dafs leichtlésliche Salze Hydrate 
bilden, schwerldsliche wasserfrei kristallisieren. 

Sowohl den Oligoklas, als den Desmin habe ich im Diagramm 
in das Albitfeld mit einbezogen, da es sich doch wesentlich um 
Natrontonsilikate von der Zusammensetzung des Albits handelt 
und zweifellos dieser aus entsprechenden kalkfreien Lésungen kri- 
stallisiert wire. 

Die als Gyrolith bezeichnete, aber mit dem Mineral dieses 
Namens nicht sicher identifizierbare, Phase mit der mutmafslichen 
Zusammensetzung 1.5Si0,.CaO.aq., ist ein vereinzeltes Vorkommen 
aus Lisungen, die an das Quarzfeld grenzen; das Vorkommen scheint 
anzuzeigen, dafs bei 450° Kalksilikate auch noch in verhaltnismialsig 
kieselreichen Lésungen Neigung zur Zeolithbildung haben. 

Das vorherrschende Kalksilikat ist aber der Pektolith, SiQ,. 
Ca(NaH)O. Aus kalihaltigen Lésungen entsteht ein entsprechendes 
Silikat, das dem Natronpektolith véllig gleicht; vgl. Versuche 5' 
und 63. Dieser Pektolith entstand fast in allen Versuchen, « 
Calcium in irgend einer Form enthielten. Die Verbreitung dies: 


Spezies lifst, wie beim Kaliumfaujasit, den Gedanken aufkommen: 











es kénnte sich um eine durchweg unbestiindige Phase handeln. 
Pektolith ist aber auch von LemperG! in vielen seiner Zersetzungs- 
versuche natiirlicher Silikate im Autoklaven erhalten worden. Dies 
scheint doch zu zeigen, dafs er stabil ist. Dann haben wir das 
Ergebnis, dals von 450° abwiirts Kalktonsilikate allgemein der 
Pektolithisierung verfallen. 

Wie schon friiher erwaihnt, waren die Versuche mit Kalkzusatz 
in Absicht auf Kalktonsilikate unternommen worden. Sie sind 
so weit variiert worden, dafs wohl kaum noch eine Liicke bleibt, 
und wir zu dem Satze berechtigt sind: die Kalktonsilikate, wie 
Granat, Zoisit, Anorthit usw. miissen wesentlich andere Entstehungs- 
bedingungen haben, als wir in unseren Versuchen herstellten. Es 
steht dies nun wieder im Gegensatz zu einem Versuch der F'RrEDELs,” 
die aus Muskowit und Kalk unter Zusatz von Chlorcalcium bei 
physikalischen Bedingungen, die den unserigen ganz iihnlich waren, 
Anorthit darstellen konnten. Die Zusammensetzung der betreffenden 
Mischung ist in das Diagramm mit einem Kreuzpunkt /, (Fig. 4 
eingetragen, wobei allerdings der CaCl,-Zusatz aufser Riicksicht 
bleibt. Aus ganz dhnlicher Mischung kristallisierte dagegen bei 
mir nur Pektolith. Und so auch bei allen méglichen abweichenden 
Verhiltnissen. Ich finde dafiir nur die Erklirung, dafs die physi- 
kalischen Bedingungen in dem Versuche der franzésischen Forscher 
irgendwie erheblich von den gewollten und angenommenen abge- 
wichen haben, womit ich iibrigens keinen Ausfall gegen diejenige 
Arbeit machen will, die auf dem Gebiete der hydrothermalen Sili- 
kate bahnbrechend war. 

Es ist zu vermuten, dafs man sich zur Gewinnung der be- 
kanntlich sehr mannigfaltigen Reihe von wegen ihres konstitutionellen 
Wassergehaltes (Zoisit, Vesuvian, Prehnit usw.) oder ihres nichthylo- 
tropen Verhaltens (Grossular) sicher hydrothermalen Kalktonsili- 
katen in das Gebiet héherer Temperaturen, z. B. 700°, wird be- 
geben miissen, wofiir auch der Umstand spricht, dafs gerade diese 
Mineralien in den tieferen Schichten der von F. Becke® unterschie- 
denen Horizonte der kristallinen Schiefer vorkommen. 


' Zeitschr. d. deutsch. geol. Ges. 35 (1883), 694 und 37 (1885), 952. 

? Bull. soc. chim. Paris 13 (1890), 233—237 u. Compt. rend. 110 (1892), 
1177, 

* ,,Entstehung des kristallinen Gebirges“, Vortrag Naturforscher Vers., 
Salzburg 1909. 
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Erklarung der Tafeln V u. VI. 


is Quarz. Wasserpriparat. 

1. (1902 (Juarz. Kanada-Balsaumpriparat. Gekreuzte Nicols. 

83. Opal. In Kanadabalsam. Amorph. 

$1. Orthoklas. Wasserpriiparat. 

il. Orthoklas. In Kanadabalsam. Gekreuzte Nicols. 

77. \lbit. Wasserpriparat. ‘Tiifelchen zum Teil hochkant gestellt. 

50. Oligoklas. Wasserpriparat. 

13. Kaliumfaujasit. In Kanadabalsam. Reguliir. 

i9 Analeim. Wasserpriiparat. Reguliir. 

6. Kaliumnephelinhydrat. Wasserpriiparat. Hexagonal. 

65. Andalusit und Pyrophyllit. In Kanadabalsam. Ersterer in Prismen, 
letzterer in Schuppen und schmalen Leisten. Photographie unscharf. 

69. Muskowit und Pyrophyllit. In Kanadabalsam. Ersterer in sechsseitigen 
Tifelchen; letzterer in unscharfen Schuppen und Leisten. 

53. Desmin. Wasserpriparat. 

1‘), Gyrolith. Balsampriparat. 


56. Kaliumpektolith in Biischeln und Kaliumnephelinhydrat in sechsseitigen 
‘Tateln. Wasserpriiparat. 
63. Natriumpektolith in Biischeln und Quarz in Kérnern. Wasserpriparat. 


Anhang. 


Optische Untersuchungen 
von F, BrcKker. 


Nr. 48. (Quarz). — Die kleinen Kristalle zeigen gut ausgepriigt 
das Prisma erster Art, und beide Rhomboeder. Das eine Rhom- 
boeder ist in der Regel merklich stirker entwickelt als das andere, 
die Kristallform also trigonal. Die optische Untersuchung lhiels die 
Kristillchen als doppelbrechend einachsig, mit positivem Charakter 
der Doppelbrechung erkennen. Stirke der Doppelbrechung = ca.0.009. 
Lichtbrechung ungefiihr gleich der des erhitzten Kanadabalsams. 
Alle diese Merkmale weisen auf den normalen, bei niederer Tempe- 
ratur stabilen @-Quarz. Insbesondere lifst die trigonale Ausbildung 
der Form mit Sicherheit erkennen, dafs von vornherein @-Quarz ge- 


bildet wurde. 

Nr. 31. (Orthoklas mit HCl isoliert), — In Glyzerin gebettet 
kann man die Formen gut beobachten; es scheinen das Prisma 
und die Endflache als vorwaltende Formen entwickelt zu sein. Auf 
der Endflache liegend, zeigen die Kristalle rhombischen Umrils, 
diagonale Ausléschungsrichtungen, « in der kurzen, y in der langen 
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Diagonale des Rhombus von ca. 68° (Orthoklas 66%. Bisweilen 
erkennt man schmale Abstumpfungen durch abgeleitete Prismen 
(130?). Die Liangstlache scheint zu fehlen. Die Form erinnert an 
die Adularform, doch scheint x (101) zu fehlen. Bisweilen er- 
scheinen Zwillinge nach dem Karlsbader Gesetz, die dann nach c 
stiirker gestreckt sind und am Ende mehrere Facetten tragen, die 
nicht bestimmt werden konnten. An Kristallen, die ungefiihr mit 
der Symmetrieebene horizontal liegen, erkennt man schiefe Aus- 
léschung unter einem Winkel von etwa 4—5° mit der Trace von /’. 
Die der Trace von P zunichst liegende Ausliéschungsrichtung ist «. 
Konoskopische Untersuchung ist wegen Kleinheit der Kristillchen 
und Schwiche der Doppelbrechung nicht méglich. Durch Immersion 
wurde der gréfsere Brechungsexponent gleich 1.524, der kleinere 
nahezu gleich 1.517 bestimmt. Das stimmt innerhalb der Fehler- 
grenzen mit Orthoklas iiberein. 

Nr. 50. (Oligoklas). — Die Kristillchen haben die Licht- 
brechung ungekochten Kanadabalsams. In Glyzerin eingebettet er- 
kennt man ihre Form: sehr diinne Blattchen mit unsymmetrischer 
Kndigung. Zwei Kantenrichtungen schliefsen mit der Liingsrichtung 
ungleiche Winkel ein. Die eine einen kleineren Winkel, der zwischen 
62 und 65° gefunden wurde; mit dieser Kantenrichtung schliefst 
eine Ausléschungsrichtung @ einen nicht sehr grofsen Winkel ein; 
sie liegt im spitzen Winkel dieser beiden Kanten. Bisweilen sieht 
man parallel dieser Kantenrichtung im Inneren des Blattchens feine 
Linien auftreten, die wie Spaltrisse aussehen. Mittel des Neigungs- 
winkels 63°. Die zweite, nach der anderen Seite geneigte Kanten- 
richtung bildet mit der Liangsrichtung einen gréfseren Winkel, der 
recht variabel gefunden wurde, von 68—77°. Mittel des Neigungs- 
winkels 72.5°. Selten tritt nach derselben Seite geneigt noch eine 
dritte Kantenrichtung auf, die mit der Lingsrichtung einen Winkel 
von 34.5° einschliefst. 

Die Deutung dieser Umrifskanten ist beziiglich des Winkels von 
63° und 34.5° leicht; ersterer entspricht der Zone MP [100], letz- 
terer der Zone My [102], welche die Winkel 63° 12’ und 33° 3’ 
erfordern. Der Winkel 72.5° lifst sich nicht mit Sicherheit kristallo- 
graphisch deuten; zu erwarten wire Zone MO X [101], welche 62° 42’ 
erfordern wiirde. 

Lifst man die Deutung zu, so ist der Winkel der nach @ ge- 
nommenen Ausléschungsschiefe gegen die Richtung P ca. + 11”, 
Die Blattchen sind aufserordentlich diinn, unter 0.01 mm, die Doppel- 
Z. anorg Chem. Bd. 72. Ll 
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brechung daher diufserst gering. Die Verzégerung in einem 0.007 mm 
dicken Blittchen betrug nur 0.05 uw. Auf die schmale Seite ge- 
stellte Blittchen lassen stets y ungefaihr senkrecht zur Tafelflache 
erkennen (vgl. Fig. 6). 

Im Konoskop sieht man Andeutung des Austrittes der posi- 
tiven Mittellinie und die Achsenebene in der Richtung der Aus- 
léschungsrichtung «@’; aber das Interferenzbild ist so schwach, dafs 
die Erscheinungen elliptischer Polarisation, die durch die Linsen 
hervorgerufen werden, kaum iibertént werden. 

Die Lichtbrechung wurde schwicher als die von Nelken6l (1.544) 
vefunden, und in einer Mischung von Monobromnaphtalin und 

Benzol wurde mit der Immersionsmethode der kleinere 


Pe at Brechungsexponent der Blittchen, der ziemlich nahe 
i, gleich @ sein muls, zu 1.529 bestimmt. Dieser Bre- 


chungsexponent wiirde auf einen dem Albit ziemlich 
“@ nahe stehenden Plagioklas deuten; die Ausléschungs- 
schiefe + 11° auf M auf einen Oligoklasalbit von 
etwa 14°/, Anorthitgehalt. Hierbei ist zu bemerken, 
dafs die Bestimmung aus dem Brechungsexponenten 
mit Riicksicht auf die Schwiche der Polarisations- 
erscheinungen in den sehr diinnen Blittchen genauer 
ist, als die aus der Ausléschungsschiefe. 

Nr. 77 (Albit)} — An den auf 1/ (010) liegenden Tafelchen ist 
Albit ganz gut nachweisbar. Winkel MP = ca. 64° und die Aus- 


~~ 
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Fig. 6. 


léschungsschiefe zwischen der T'race P und der Ausléschungsrichtung 
«= ca. 20°. Die hochkant gestellten Tifelchen haben bei gerader 
Ausléschung @ in der Lingsrichtung. 

Nr. 13. (Kaliumfaujasit). — Sehr scharfe oktaedrische Kri- 
stiillchen, die aufserordentlich schwach lichtbrechend sind. Der 
Brechungsexponent liegt noch unter dem von Glyzerin, aber itber 
dem von Wasser. Durch die Immersionsmethode wurde im weilsen 
Tageslicht bestimmt m= 1.894. Leucit und die Mineralien der Sodalith- 
gruppe sind dadurch ausgeschlossen. Der niedrige Brechungsexponent 


lafst auf einen sehr grofsen Wassergehalt schliefsen. Dies wiirde auf 


Haujasit deuten, der in Oktaedern kristallisiert. Von optischen Ano- 
malien, die fiir Faujasit angegeben werden, ist bei den winzigen 
Oktaedern (0.01 mm Kantenlinge) nichts zu sehen. Uber den 
Brechungsexponenten des natiirlichen Faujasit ist nichts bekannt. 

Nr. 79 (Analcim). — Isotrope, etwas undeutlich entwickelte 
Kristalle. Wahrscheinlich Analcim. 
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Nr. 6. (Kaliumnephelinhydrat). — Diese schénen Kristillchen, 
die auch in Nr. 56 erscheinen, sind optisch einachsig negativ und 
sehr schwach doppelbrechend. Nach der Kompensation der aufrecht 
stehenden Tafeln im graduierten Quarzkeil schiitze ich die Doppel- 
brechung auf 0.005. Der ordentliche Brechungsexponent wurde zu 
1.525(6) bestimmt. 

Die Kristalle stimmen mit keinem bekannten Mineral hexa- 
gonaler Form iiberein. Nephelin hat ahnlich schwache Doppel- 
brechung, aber héheren Brechungsexponenten. ‘l'ridymit ist viel 
schwiicher lichtbrechend; ebenso Chabasit, Herschelit. Die genauer 
bekannten Glimmerzeolithe haben z. T. héhere Lichtbrechung (Gyro- 
lith, Beyerit, Zeophyllit), z. T. positiven Charakter (Cornus unbe- 
benanntes Mineral der Gyrolithgruppe). 

Nr. 65 (Andalusit, Pyrophyllit). — Scharfe, gerade aus- 
léschende Saulchen mit flach dachférmiger Endigung im Bilde. Die 
das Dach bildenden Kanten ca. 50° geneigt gegen die Vertikale. 
Gerade Ausléschung, « in der Liangsrichtung. Doppelbrechung ist 
schwach. Die Siiulchen verschwinden bei quer zur Liingsrichtung 
orientierter Schwingungsrichtung in einer Flissigkeit vom Brechungs- 
exponenten 1.652, Sie erscheinen schwiacher lichtbrechend als diese 
Kliissigkeit, wenn die Schwingungsrichtung parallel der Vertikal- 
achse liegt. 

Diese Kigenschaften stimmen mit Andalusit, nur ist Ger Brechungs- 
exponent etwas héher, als die Angaben fiir Andalusit (6 = 1.638; 
y = 1.6483). 

Nr. 69 (Muskowit, Pyrophyllit). — Scharfe sechsseitige Tafeln 
mit Winkeln, die sich von 60° nicht mefsbar unterscheiden, Gut 
aufliegende Blittchen zeigen parallel einem Seitenpaar Ausléschung 
und diese Richtung entspricht der Schwingungsrichtung der rascheren 
Welle. Auf der Tafelfliche liegende Kristalle hellen mit dunkel- 
grauer Polarisationsfarbe auf, die « entsprechende Ausléschungs- 
richtung geht parallel mit einer Randkante, 7’ senkrecht zu dieser 
Kante. Hochkant gestellte Blittchen zeigen gerade Ausléschung 
und stets @ senkrecht zur Tafelfliche orientiert. Sie zeigen starke 
Uoppelbrechung. Untersuchung im Mikrokonoskop gibt kein klares 
Resultat. Die Erscheinungen sind wegen allzugrofser Diinne der 
Blattchen so undeutlich, dafs sie durch die Polarisationserscheinungen 
der Glaslinsen gestért werden. 

Durch Immersion wurde ermittelt der kleinere der beiden 


Brechungsexponenten, deren Schwingungsrichtungen in der Tafel- 
l1* 
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ache liegen; das ist der Brechungsexponent ?. Die Bestimmung 
ergab § = 1.630. Diese Bestimmungen lassen sich mit Muskowit 
vergleichen; nur ist der Brechungsexponent etwas héher als die bis- 
herigen Angaben fir dieses Mineral. 

In Nr. 65 und Nr. 69 sind aufserdem kleine Aggregate von 
hiufig garbenartig oder rosettig angeordneten Individuen vorhanden, 
die gerade Ausléschung zeigen und y in der Liangsrichtung haben. 
Die Doppelbrechung ist merklich héher, als bei den fiir Andalusit 
angesprochenen Nadeln. Lichtbrechung 1.58. Isolierte Individuen 
haben die Form von Schiippchen, die, wenn sie auf der Flache 
liegen, keine sechsseitigen Umrisse und keine so scharfe Begrenzung 
haben, als die fiir Muskowit gehaltenen Blattchen in Nr. 69. Man 
iiberzeugt sich, dafs die ziemlich stark doppelbrechenden, anschei- 
nenden Niidelchen, die hier zuerst auffallen, nur hochkant gestellte 
Schiippchen sind. Die Stirke der Doppelbrechung y—a ist auf 0.02 
zu schiitzen, Die Eigenschaften stimmen mit den Angaben fiir 
Pyrophyllit. 

Nr. 538. (Desmin) — Die diinnen Nadeln dieses Priparates, 
die ca. 10—15mal so lang als breit erscheinen, sind durchweg 
gerade orientiert mit @ in der Lingsrichtung. Die Doppelbrechung 
ist ziemlich hoch, nach Schaitzung mit Quarzkeil héher als 0.02. In 
Xylol (m = 1.495) verhielten sich die Nadeln so, dafs sie fiir 
Schwingungen nach der Liangsrichtung (@) schwiacher lichtbrechend 
als die Fliissigkeit, fir Schwingungen nach der Querrichtung (j’ = 
y oder #) stirker lichtbrechend sind. Wenn die Lingsrichtung 48° 
mit der Schwingungsrichtung des Polarisators einschliefst, waren die 
Nadeln véllig unsichtbar. Da y’ beim Eintauchen in Benzol (1.5017) 
diesem gleich gefunden wurde, kann man @ auf etwa 1.488 schitzen. 
Die Lichtbrechung ist fir Thomsonit um ca. zwei Einheiten der 
zweiten Dezimale zu niedrig. Sie wiirde ungefihr mit der von 
Natrolith stimmen, dem widerspricht aber die Orientierung. 

Im konvergenten Licht liels die Untersuchung an den breitesten 
Individuen erkennen, dafs die Ebene der optischen Achsen der Lings- 
richtung parallel geht, und diese Richtung sicher die erste Mittel- 
linie ist. Auffallend ist fiir ein rhombisches Mineral auch der Um- 
stand, dafs die Enden immer schief abgestutzt erscheinen. Wenn 
man unter den Zeolithen, die in Betracht kommen, Umschau hilt, 
so zeigt Desmin noch die meiste Abnlichkeit. Allerdings ist Desmin 
monoklin und man sollte daher schiefe Ausléschung erwarten. Diese 
schwankt bei Desmin auf 010 von S—0O®. Schiefe Ausléschung 
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konnte ich bei keiner der Nadeln wahrnehmen; wenn eine solche 
vorhanden ist, so miifste sie nicht gréfser als 1—2° betragen. 

Die Kristillchen lassen sich also mit keinem der bekannten 
Zeolithe mit Sicherheit identifizieren. Am meisten Ahnlichkeit scheint 
aber mit Desmin vorhanden zu sein. 

Nr. 49. (Gyrolith). — Die etwas rauhen und durch viele Kin- 
schliisse von feinkérniger Beschaffenheit etwas gestirten Kristillchen 
zeigen die Gestalt von hexagonalen T'afeln mit unvollkommen aus- 
gebildeten Prismentliichen. Die Doppelbrechung ist kriiftig, so dais die 
auf der Kante stehenden Tafeln Farben bis zur 2. Ordnung zeigen. 
In einem Blattchen, dessen Dicke mit 0.028 mm gemessen wurde, 
zeigte sich im Zeifsapochromat 4 der erste Ring des Interferenz- 
bildes noch im Gesichtsfeld. Der Halbmesser dieses Ringes betrug 
31°. Hieraus lafst sich die Doppelbrechung auf etwa w — ¢ = 0.06 
schitzen. Der Brechungsexponent w wurde mit 1.529 mittels Im- 
mersionsmethode gemessen; doch ist die Bestimmung wegen der 
Unreinheit der Blittchen nicht sehr genau. Die Lichtbrechung wiirde 
die hexagonalen Kristalle in die Nahe der Glimmerzeolithe, wie 
Gyrolith, bringen, doch lafst es sich mit keinem der bekannten 
Glimmerzeolithe identifizieren. 

Nr. 63. (Pektolith). — Biischel von feinen Nadeln und ein- 
zelne isolierte Nadeln zeigen gerade Ausléschung, y in der Liings- 
richtung, ziemlich starke Doppelbrechung, die unter Beriicksichtigung 
der Dicke der Nadeln mittels des Quarzkeils auf etwa 0.03 ge- 
schitzt wurde. Der gréfste Brechungsexponent wurde durch Im- 
mersion bestimmt zu y = 1.620. Diese Eigenschaften lassen diese 
Kristalle ziemlich sicher mit Pektolith identifizieren. 

Nr. 56. (Kaliumpektolith). — Die Kristalle gleichen in allen 
Merkmalen denen von Nr. 63. Ich konnte auch in der Lichtbrechung 
keinen Unterschied gegeniiber denen von Nr. 63 feststellen. 


Braunschweig, Phystkalisch-chemisches Laboratorium der technischen Hoch 
schule und mineralogisch-petrogr. Universitits-Institut Wien. 


Bei der Redaktion eingegangen am 238. Juni 1911. 
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Die bindren Systeme von MgCl, und CaCl, mit den Chio- 
riden der Metalle K, Na, Ag, Pb, Cur, Zn, Sn~ und Cd. 


Von 
Orro MENGE. 


Mit 17 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Nach der von TAMMANN ausgearbeiteten Methode der thermi- 
schen Analyse sind in den letzten Jahren eine gréfsere Zahl von 
Zweistoffsystemen anorganischer Salze studiert worden. Man hat 
sich bis jetzt in allen Fillen darauf beschriinkt, das Verhalten der 
Salze in den einzelnen Systemen selbst kennen zu lernen, ohne dafs 
man bestrebt gewesen wiire, nach &hnlichen Gesetzmilsigkeiten in 
der Verbindungsfaihigkeit der Salze zu suchen, wie sie von ‘TAMMANN! 
in bezug auf die Metallverbindungen gefunden worden sind. Es 
kann erwartet werden, dafs solche Gesetzmilsigkeiten, wenn sie vor- 
handen sind, in erster Linie an denjenigen Salzen zu beobachten 
sein werden, die gemeinschaftliches Anion besitzen. Nachdem bereits 
von HerrMANN? zu diesem Zwecke mit der Bearbeitung derjenigen 
Salzpaare begonnen worden war, die sich als binire Kombinationen 
der Salze FeCl,, Cu,Cl,, CdCl,, ZnCl,, SnCl,, BiC], und PbCl, ergeben, 
habe ich unternommen, die Zustandsdiagramme einer grélseren Reihe 
von Chloridpaaren auszuarbeiten, in denen stets MgCl, oder CaCl, 
als eine Komponente wiederkebrt. 

Die Schmelzen wurden hergestellt in Probierréhrchen aus schwer- 
schmelzbarem Jenaer Glas von etwa 14 mm innerem Durchmesser 
und einer Linge von 130mm. Sie wurden mittels der Wasserstrahl- 
gebliiseflamme in einem einseitig geschlossenen dickwandigen mit 
Sand gefiillten EKisenrohr erhitzt, das mit einem Drahtdreieck ver- 
sehen war und sich in den zum Einschmelzen der Salze gebrauchten 
Gasofen einhiingen _liefs. Dieser bestand aus einem vertikal 


Physik. Zeitschr. 16 (1909), 519. 
' Diss., Gottingen 1911. 
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gestellten ca. 16cm langen und 13cm weiten Eisenrohr, das mit 
einer ungefahr 1 cm dicken Asbestlage bedeckt war und beiderseits 
durch mit Asbest bekleidete Eisenringe verschlossen wurde. Die 
ca. 4cm weite Kreiséffnung des unteren Ringes diente zum Einleiten 
der Gebliseflamme, die ca. 7cm weite des oberen zur Aufnahme des 
obenerwiihnten eisernen Erhitzungsgefiifses. 

Die Temperaturmessung erfolgte mittels des LE CHAtTeLierschen 
Pt-PtRh Thermoelements (0.2 mm Drahtdicke) und eines Zeiger- 
galvanometers von Siemens & Halske. Das Thermoelement wurde 
wiederholt geeicht mittels der Schmelzpunkte von Sn (231°), Zn (419%, 
Sb (629.5°) und Au (1064°). Die Korrektionen fiir die Zwischen- 
temperaturen wurden durch graphische Interpolation ermittelt. Zur 
gegenseitigen Isolation der beiden ‘Thermoelementdrihte war der eine 
von ihnen durch ein diinnwandiges Magnesiaréhrchen gezogen; die 
Litstelle wurde durch ein einseitig geschlossenes Kapillarrohr aus 
schwerschmelzbarem Jenaer Glase vor den schiidlichen Kinwirkungen 
der Schmelzen geschiitzt. 

Um eine Wasseraufnahme der Salze aus den Feuerungsgasen 
zu verhindern und den Zutritt von Luftsauerstoff nach Méglichkeit 
einzuschrianken, wurden die mit dem Gemisch gefiillten Schmelz- 
réhren mit einem aus diinner Asbestpappe gewickelten zylindrischen 
Stopfen méglichst luftdicht verschlossen, und nach erfolgter Schmel- 
zung das Thermoelement durch den zu diesem Zweck in der Achse 
des Stopfens freigelassenen Hohlraum hindurchgefiihrt. Diese Vor- 
sichtsmafsregel wurde indessen nur dann angewandt, wenn ein zer- 
setzender Einflufs der Feuchtigkeit sowie des Sauerstoffs zu_be- 
fiirchten war, also in samtlichen MgCl,,Cu,Cl, sowie SnCl,-haltigen 
Schmelzen. 

Bei der Ausfiihrung der thermischen Untersuchungen wurde das 
Volumen der Schmelzen konstant gehalten und zwar betrug dieses 
bei simtlichen Mischungen mit Ausnahme der AgCl-haltigen 2.5 ccm, 
in diesem Falle jedoch nur 1 ccm. 

Das Arbeiten bei konstantem Volumen erwies sich zur mig- 
lichen Vergleichung der Haltezeiten als durchaus erforderlich, da 
wegen der schlechten Wirmeleitfaihigkeit der verwandten Chloride 
eine Anderung des Volumens nicht die proportionale Anderung der 
Haltezeiten zur Folge hatte. 

Vor beginnender Erstarrung wurden die Schmelzen mit dem 
Thermoelement méglichst gut geriihrt, und der Ofen durch Auflegen 
von Asbestpappe in seinem oberen Teile geschlossen. Die Abkiih- 
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lungsgeschwindigkeit betrug unter diesen Umstiinden ca. 0.5° pro 
Sekunde fiir Temperaturen zwischen 700° und 600°. 

Die Ergebnisse der thermischen Analyse wurden durch die 
mikroskopische Untersuchung der von den Salzkonglomeraten an- 
gefertigten Diinnschlifie kontrolliert und erginzt, in vielen Fallen 
indessen konnte diese Kontrolle nicht mit der wiinschenswerten 
Schirfe durchgefihrt werden, da es oft nicht gelang, von dem meist 
sehr hygroskopischen, weichen und beim Schleifen zerbréckelnden 
Material Schliffe herzustellen, die eine genaue optische Untersuchung 
gestattet hitten. Sie waren aufserdem zum Teil nur kurze Zeit 
haltbar, da sie selbst beim Aufbewahren in einem mit CaCl, be- 
schickten, allerdings zuweilen geéffneten Exsikkator durch den zum 
Kinbetten benutzten Canadabalsam hindurch begierig Wasser anzogen 
und sich hierbei einerseits unter Bildung von Hydraten veriinderten, 
andererseits durch die hiermit verbundene Volumenvermehrung das 
Deckglas entweder abhoben oder zersprengten. 


|. Die binadren Systeme des Magnesiumchlorids mit den Chloriden 
der Metalle: Ca, K, Na, Ag, Pb, Cu’, Zn, Sn” und Cd. 


1. Das System MgCl, —CaCl.. 


Als Ausgangsmaterialien dienten die reinen Salze aus der chemi- 
schen Fabrik von C. A. F. Kahlbaum, Berlin. Das CaCl, wurde 
vor dem Einschmelzen mehrere Stunden lang im Trockenschrank 
auf etwa 200° erhitzt und im Morser grob zerstofsen. MgCl, lag 
vor in Form eines feinfaserigen Kristallpulvers. Die Analyse ergab 
hierfir: 


gefunden: berechnet: 
Mg gebunden an Cl: 24.15 °/, 25.57 °/, 
Cl: 70.15 yh 74.43 "i. 


MgO: 0.66°/, Summe 100.00 “te 


Summe 94.96 °/) 


Da die gefundenen miteinander verbundenen Mengen Mg und 
Cl in dem yon der Formel MgCl, geforderten Verhaltnis stehen und 
aufser dem MgO Beimengungen nicht nachweisbar waren, kann der 
Fehlbetrag von 5.04 °/ 
schreiben sein. 

Kine Schwierigkeit bei der Herstellung der Schmelzen wurde 
bedingt durch die Kigenschaft des MgCl,, sich mit einem Teil 


» nur auf Kosten des Wassergehalts zu 
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jes von Anfang an in ihm enthaltenen und der geringen Menge 
des von ibm wahrend der Erhitzung aus den Feuerungsgasen ab- 
sorbierten Wassers in bekannter Weise hydrolytisch umzusetzen 
unter Bildung von MgO und HCl. Weiterhin wurde namentlich in 
den MgCl,-reichen Konzentrationen eine geringfiigige Chlorentwicke- 
lung beobachtet, die sich jedenfalls von einer Oxydation des MgCl, 
durch Luftsauerstoff herleitet, wie sie in neuerer Zeit von Hrrscu- 
xtnp! eingehend studiert worden ist. 

Diese geringen Mengen Chlor griffen das Thermoelement, so- 
bald es ungeschiitzt zur Verwendung kam, nach einiger Zeit an. Der 
schidliche Einflufs des Chlors konnte durch Anwendung des in der 
Kinleitung bereits erwihnten Thermoelementschutzrohrs vermieden 
werden, und die Verwendung des ebenfalls dort beschriebenen Ab- 
schlusses des Schmelzrohrs durch Asbest verhinderte den Zutritt 
von Wasserdampf aus den Feuerungsgasen fast vollstindig. 

Die Einwirkung von Wasser und Sauerstoff auf MgCl, machte 
sich unter diesen Verhaltnissen hauptsichlich beim erstmaligen Zu- 
sammenschmelzen geltend. Nachdem die Schmelze hergestellt war, 
konnte eine weitere Zersetzung wihrend der folgenden mehrfachen 
Krhitzungen und Abkihlungen nicht beobachtet werden, da sich 
zeigte, dafs die einzelnen Abkihlungskurven in ihrer Gestalt nicht 
nennenswert voneinander abwichen. Dieses Verhalten liefsen die 
Salzgemische indessen nur dann erkennen, wenn dafiir gesorgt wurde, 
dals sie nur kurze Zeit im Schmelzflufs verweilten. 

Die sich wihrend der obenbeschriebenen Reaktionen bildenden 
Umsetzungsprodukte fanden sich nach erfolgter Kristallisation in den 
Salzgemischen als ein weifs bis grau gefirbter Bodensatz vor, der 
aus MgQ bestand, mit wechselndem, doch stets geringem Chlor- 
gehalt, herrithrend von der Gegenwart von Mg-Oxychloriden. 

Aus dem Vorhergehenden ist zu ersehen, dafs beim Erhitzen 
des MgCl, und seiner biniren Mischungen etwa vorhandenes Wasser 
zum gréfsten Teil verschwindet dadurch, dals*es mit MgCl, in Re- 
aktion tritt. Das hierbei als Reaktionsprodukt entstehende MgO 
war in den Schmelzen nicht merkbar léslich, so dafs die thermi- 
schen Daten innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls durch 
seine Gegenwart keine Beeinflussung erfahren haben kiénnen. Da 
der Dampfdruck des geschmolzenen CaCl, bei Temperaturen etwas 
oberhalb seines Schmelzpunktes nicht merklich war, und aufserdem 


' Z. anorg. Chem. 67 (1910), 113. 
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bei Gegenwart von Wasser eine analoge Zersetzung, wie sie Mg(| 
erlitt, beim CaCl, nicht beobachtet werden konnte, darf angenommer 
werden, dafs CaCl, in simtlichen Konzentrationen keine Verinde. 
rung erfuhr. Da auch reines MgCl, unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen nicht merkbar verdampfte, wurde die gesamte sich, 
einstellende Konzentrationsverschiebung allein durch die oben beschrie- 
bene Umsetzung des MgCl, mit dem vorhandenen Wasser hervor- 


gerufen, sowie zum sehr geringen Teil durch seine Oxydation. Daher 


ist die Berechnung der nach Beendigung der thermischen Unter- 
suchung noch vorhandenen Menge MgCl, méglich, sobald die Menge 
des sich dann vorfindenden MgO bekannt ist. Es wurde daher in 
allen Fiillen der MgO als Bodensatz allein enthaltende untere Tei! 
der Salzkonglomerate nach Beendigung der thermischen Bestimmung 
in Wasser gelést, der bleibende Riickstand abfiltriert, durch Gliihen 
in MgO iibergefiihrt und dieses gewogen. Bei der erwaihnten Autf- 
lésung mulste dafiir Sorge getragen werden, dafs die entstehende 
Lisung schnell verdiinnt wurde, da sich MgO und MgCl, in kon- 
zentrierten Lésungen zu einem basischen Chlorid! vereinigen, dessen 
Kntstehung zu hohe Werte fiir die Menge des durch Umsetzung mit 
W asser bezw. Luftsauerstoff den Gemischen entzogenen MgCl, ergeben 


haben wiirde. 


Tabelle 1. 
MgCl, —CaCl,. 





Gewichts-°, Gew.-°,, CaCl, Temp. d. Kristal-| Temp. d.eutekt. Zeitdauer der 
CaCl, aus ausBestimmung lisationsbeginns| Kristallisation eutekt. Krist. 
der Einwage des Bodensatzes bei °C bei °C in sec prolg 
() 0 ‘11 —— — = 
5.8 6.9 698 O91 4.6 
10.5 10.9 696 607 6.4 
20.5 22.1 666 614 13.1 
$1.1 32.1 645 620 21.0 
42.2 45.2 ¢ 621 39.7 
51.3 55.0 H66 622 17.0 
61.2 64.1 695 609 8.5 
i1.1 12.2 715 606 5.5 
SO.4 SD. 754 599 1.9 
90.4 94.9 773 606 iia; 
95.2 97.9 173 601 \ “I 
100 100 777 iis 


' Gueun-Kract, Handbuch d. anorg. Chemie, 1886 1], S. 468. 
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In der vorstehenden Tabelle 1 findet sich eine Ubersicht tiber 
jie thermischen Daten in ihrer Zugehérigkeit zu den aus der EKin- 
wage berechneten Konzentrationen, unter Beriicksichtigung des ur- 
spriinglich im MgCl, enthaltenen Wassers, sowie den aus der Be- 
stimmung des nach der letzten Abkiihlung vorhandenen MgO ermit- 
telten. Fig. 1 enthalt ihre graphische Darstellung. 
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Fig. 1. 


Der Schmelzpunkt des wasserfreien MgC], wird von CARNELLEY' 
zu 708° angegeben und stimmt mit dem von mir durch mebrfache 
Versuche ermittelten Werte 711° nahezu itiberein. 

Fiir wasserfreies CaCl, fanden als Schmelzpunkt: 


gt TT ae a hie eee > Re} 
CR ee gtk ean he ae te eae a 
ON ee eee a lf 
Meyer, RipputE und Lamsp®. .. . . 806.4" 
OL one a eee Tk 
RAMSAY und KumorropouLos‘. . . . 7@10" 

SE OOS Fe ae ey 

| KARANDEEFF (fiir Kahlbaumsches CaCl,)” 772° 


wihrend von mir hierfiir der Wert 777° bestimmt wurde. 


' Journ. Chem. Soe. 33 (1878), 2 — * Journ. Chem. Soc. 29 (1876), 489. 
’ Journ. Chem. Soc. 33 (1878), 2 — * Bull. soe. chim. |2) 44 (1887), 300. 
Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1893), 3129. 
2 * Ann. Phys. [3| 55 (1895), 95. 7 Phil. Mag. 41 (1896), 360. 
Ff * Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2357. 
: * Z. anorg. Chem. 68 (1910), 193. 
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Die Kurven des Beginns der Kristallisation sind in dem vor- 
liegenden Diagramm nur wenig gekrimmt. Sie liefern durch ihren 
Schnitt den eutektischen Punkt bei ungefabr 42.8 °/, CaCl, und einer 
Temperatur von etwa 621°. 

Die primiren Effekte traten auf den Abkiihiungskurven deutlic! 
hervor und zwar zeigte MgCl, keine Unterkiihlung, sowohi wenn es 
aus seiner reinen Schmelze, als auch aus den Mischungen kristalli- 
sierte. Beim reinen CaCl, dagegen fand eine Unterkiihlung von etwa 
30° statt, die durch rechtzeitiges Impfen aufgehoben werden konnte. 
Sie wurde bei der Kristallisation simtlicher Schmelzen beobachtet, 
deren Konzentrationen zwischen dem reinen CaC], und der Zusammen- 
setzung des Eutektikums lagen, und nahm ihrem Betrage nach vom 
CaCl, nach dem Eutektikum hin ab. Die eutektischen Haltepunkte 
traten in den dem Eutektikum ferner liegenden Konzentrationen 
stark verzégert auf. Der Mittelwert aus den drei héchsten eutekti- 
schen Temperaturen lieferte 621°, einen Wert, der mit dem aus der 
Kurve der primiéren Ausscheidungen bestimmten iibereinstimmt. Die 
eutektischen Haltezeiten zeigten eine abnorm schnelle Abnahme und 
gestatteten die Zusammensetzung des bei der Temperatur der eutekti- 
schen Kristallisation gesittigten CaCl,-reichen Mischkristalls nicht 
mit Sicherheit zu extrapolieren. Nimmt man indessen die den Kon- 
zentrationen 64.1 bezw. 72.2 Gew.-°/, CaCl, entsprechenden Halte- 
zeiten, so ergeben diese die Haltezeit Null bei 87.1 Gew.-°/, CaCl,, 
so dafs diese Konzentration als Zusammensetzung des bei der Tem- 
peratur der eutektischen Kristallisation gesittigten Mischkristalls 


anzusehen ist. Die 85.3 (sew.-"/, 


CaCl, entsprechende eutektische 
Haltezeit kann zu dieser Bestimmung nicht herangezogen werden, 
da der eutektische Effekt hier auf den Abkiihlungskurven nicht als 
deutlicher Haltepunkt ausgepriigt war, und daher die zugehdérige 
Haltezeit sich nicht genau bestimmen liefs. 

Auf den Abkiihlungskurven von Mischungen mit 94.9 und 97.9 °/, 
CaCl, fanden sich noch Anzeichen einer sehr geringfiigigen eutekti- 
schen Kristallisation, die von einem unvollstindigen Konzentrations- 
ausgleich bei Bildung der Mischkristalle herriihrten. Eine Mischung 
mit urspriinglich 80.4°/, CaCl, wurde drei Stunden lang bei 730° 
exponiert unter méglichst dichtem Luftabschlufs. Ihre Zusammen- 
setzung verschob sich hierbei auf 87.7°/, CaCl,. Die im Anschluls 
hieran aufgenommene Abkihlungskurve liefs Anzeichen eines sekun- 


diren Effekts nicht mehr erkennen. Wie aus dem Vergleich der 
oben angegebenen Zahlenwerte mit den in Tabelle 1 bei 80.4", 
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CaCl, eingetragenen hervorgeht, hat sich wihrend der dreistiindigen 
Exposition der MgCl,-Gehalt der Mischung um 2.4°/, vermindert. 
Diese wihrend der lingeren Exposition sich einstellende Konzen- 
trationsanderung kommt zum grélsten Teil von der Einwirkung ein- 
dringender Wasserdimpfe und nur zum sehr geringen Teil von der 
fillenden Wirkung des von der Schmelze aus dem Glasrohr gelésten 
Silikats, da die Analyse des in der friiheren Weise behandelten 
Bodensatzes 96.9°/, MgO und nur 3.1°/, SiO, ergab. 

Von kristallographischen Untersuchungen iiber die hier ver- 
wandten Chloride legen Angaben vor von Drs CLoimzeaux! in bezug 
auf MgCl, und von Scaccur® iiber CaCl,. Nach ersterem kristalli- 
siert MgCl, tafelig einachsig, wahrscheinlich hexagonal, CaCl, da- 
gegen nach letzterem reguliir. Bei der mikroskopischen Untersuchung 
von MgCl,-Kristallchen, die sich in Hohlraumen der Salzmassen zu- 
weilen vorfanden, konnte ich die Angaben Des CLorzeauxs bestii- 
tigen, wenn auch die Zugehdrigkeit zum hexagonalen System wegen 
des Fehlens deutlicher Spaltrisse und gut ausgebildeter Begrenzungs- 
elemente nicht mit Sicherheit zu erkennen war. CaCl, erwies sich 
dagegen als optisch anisotrop. Eine Bestimmung des vorliegenden 
Kristallsystems war nicht mdéglich, da gute Spaltstiicke nicht zu er- 
halten waren, und auch die Herstellung brauchbarer Schliffe Schwierig- 
keiten bereitete. Die Spaltbarkeit scheint indessen nach einem recht- 
winkeligen Prisma zu erfolgen und einer dazu senkrechten F liche. 
Kin Schliff aus der Prismenzone zeigte gerade Ausléschung nach 
den vorhandenen Spaltrissen. Aus dem Vorhergehenden ist zu er- 
sehen, dafs CaCl, in mindestens zwei polymorphen Modifikationen 
existieren muls. Die von Scaccur beschriebenen reguliren CaCl,- 
Kristalle stammten aus Vesuvlaven und waren isomorphe Mischungen 
von CaCl,, MnCl, und KCl, die nur 56.76 °/, CaCl, enthielten und 
jedenfalls einer instabilen Form angehérten. Auf den Abkihlungs- 
kurven des reinen CaCl, sowie seiner binéren Mischungen trat ein 
thermischer Effekt, der eine Umwandlung angezeigt hatte, nicht auf. 

Die mikroskopische Untersuchung der von den Kristallisations- 
produkten angefertigten Diinnschliffe konnte in diesem Falle zur 
Bestitigung der thermischen Ergebnisse nicht herangezogen werden, 
da es nicht mdglich war, Schliffe von geniigender Diinne herzu- 
stellen, und sich in solchen gréfserer Dicke das einheitlich erschei- 


' Grotu, Chem. Kristallographie I, (1906), S. 208. 
* Societa reale di Napoli (Rendiconto dell’ Academia de science fisiche e 
mathematiche) 1872, p. 210. 
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nende Eutektikum nur wenig von den primiren Ausscheidungey 
unterschied. Indessen lieferte schon die makroskopische Betrach- 
tung der zerschlagenen Salzmassen eine Bestitigung fiir die Angaben 
des Diagramms: Bruchstiicke aus den Salzkonglomeraten mit 6.9 bis 
32.1 Gew.-°/, CaCl, zeigten grobblatterig kristallines Gefiige, wie es 
in den erstarrten Schmelzen des reinen MgCl, zu finden war. Die 
Menge des abgeschiedenen MgCl, nahm mit abnehmendem Mg(C\.- 
Gehalte ab. Die Kristallisationsprodukte mit 45.2 bis einschliefs- 


lich 85.3 Gew.-°/, CaCl, erwiesen sich als feinkérnig und undurch- 


) 
sichtig, solche mit 94.9 und 97.9 °/, CaCl, durchscheinend und nahezu 
einheitlich, dem CaCl, in ihrer strahligen Struktur sehr ahnlich. Das 
drei Stunden lang bei 730° exponierte Schmelzprodukt mit 87.7 °/. 


CaCl, bestand aus einer einzigen in sich homogenen Kristallart. 


2. Das System Mg(Cl,—KCl. 


Uber Verbindungen von KCl mit wasserfreiem MgCl, liegen An- 
gaben vor von Duporn', SonstaptT* und MATHIEssEN®. DvBoIn ver- 
setzte eine im Platintiegel hergestellte Schmelze von KF! mit MgO 
und fand nach dem Auswaschen der Schmelzprodukte mit Wasser als 
unléslichen Riickstand die beiden Verbindungen KFI.MgFl, und 
2KFI.MgFl,. Beim Umschmelzen dieser Verbindungen mit KC! 
soll in ihnen das Fluor teilweise durch Chlor ersetzt werden, und 
der Verlasser will, in welcher Weise sagt er nicht, zwei den Fluor- 
verbindungen analoge Doppelchloride isoliert haben. 

Sonstapr gibt an, dals sich beim Eindampfen einer gemischten 
wiisserigen Lésung von KCI und MgCl, nach Schmelzen des Riick- 
standes ein Doppelsalz bilde. Maruressen will ein solches schon 
nach dem Abdampfen der Lésung erhalten haben. Eine Mitteilung 
dariiber, ob die von den Verfassern als Doppelsalze angesprochenen 
Produkte einheitlich kristallisieren, findet sich nicht, so dafs aus 
jenen Angaben auf die Existenz eines Doppelsalzes nicht mit Sicher- 
heit zu schliefsen ist. 

Uber systematische Untersuchungen, Verbindungen von MgCl, 
und KCl durch Zusammenschmelzen der Einzelsalze herzustellen, 
liegen Mitteilungen bis jetzt nicht vor. 

Bei der Ausarbeitung des vorliegenden Zustandsdiagramms kam 
aufser dem MgCl,, dessen Zusammensetzung auf S. 164 angegeben 

' Compt. rend, 120 (1895), 680. 


* Dingl. Polyt. Journ. 170 (1868), 115. 


| Journ. chem. Soe. S&S (1855). 107. 
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+. Merexsches KCl zur Verwendung. Es kristallisierte mit einer 
veringen Unterkiihlung von etwa 5° bei 776°. Dieser Wert liegt in 
unmittelbarer Nahe des von Ht1rrner und Tammann! zu 778° ge- 
fundenen. EKjinige andere in der Literatur zu findende Schmelz- 
punktsangaben fir KCI sind: 

\ 


800° Meyer, RippLe und Lams? 
740° Le CHATELIER? 
762° Ramsay und Eumorropovu.os* 


780° RurrF und Pruato® 


Die Schwierigkeiten in der Herstellung der Schmelzen lagen 
wie beim System CaCl,—MgCl, auch hier in der nicht zu vermeiden- 
den Umsetzung des MgCl, mit einem Teil des in ihm von Anfang an 
enthaltenen Wassers unter Bildung eines Bodensatzes von MgO Wasser- 
dimpfen gegeniiber verhalt sich KCl indifferent; es zeigt unter den 
angewandten Versuchsbedingungen ebenso wie MgCl, keine wahr- 
nehmbare Verdampfung, so dafs eine merkbare Fliichtigkeit in den 
(;emischen um so weniger anzunehmen ist. Hieraus folgt, dafs wie im 
System MgCl,—CaCl, die sich einstellenden Konzentrationsverschie- 
bungen auch hier fast ausschliefslich durch die friiher erwihnte Um- 
setzung des MgCl, mit Wasser zustande kommen, dafs also die 
Kenntnis des im Bodensatz vorhandenen MgO auch hier die Berech- 
nung der nach dem Schmelzen vorhandenen Konzentration zulilst. 

Tabelle 2 enthalt die Versuchsergebnisse, aus deren graphischer 
Darstellung sich das Zustandsdiagramm (Fig. 2) ergibt. Die in 
Tabelle 2 angegebenen Konzentrationen sind fiir einen jeden Fall 
durch Bestimmung der im Bodensatz vorhandenen Menge Magnesia 
festgestellt. 

Die Kurve des Beginns der Kristallisation zeigt zwei Maxima. 
Das erste auf der wenig gekriimmten Kurve BCD wird hervor- 
gerufen durch die Abscheidung der Verbindung KCl.MgCl,, das 
zweite auf einer in ihrem Verlauf nicht genauer bestimmbaren Kurve 
durch die Bildung der Verbindung 2KCI.MgCl,. 

Die Formel der KCl-irmeren Verbindung wird durch folgende 
Tatsachen zu KCl.MgCl, bestimmt: 


' Z. anorg. Chem, 43 (1905), 224. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1893), 3129. 
* Compt. rend. 118 (1894), 350. 

* Phil. mag. 41 (1896), 360. 

> Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2357. 
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Tabelle 2. 


MgCl, — KCI. 





Temp.d. Kristal- Temp. d. eutek. Zeitdauer der 


Gewiehte Mol- : lisationsbeginns Kristallisation eutekt. Kristallis. 
KCI KC] ; 
bei °C bei °C in sec pro lg 
0 0 711 — 
6.5 9.5 684 468 7.3 
12.7 15.7 651 470 11.2 
22.4 27.0 609 472 15.5 
$2.5 38.1 527 475 24.5 
36.9 42.5 — 473 30.3 
38.5 44.4 475 470 25.0 
40.4 46.4 479 473 15.8 
$1.9 48.0 485 478 10.4 
47.8 53.9 484 432 9.0 
8.9 55.0 486 436 8.0 
52.7 58.7 464 133 20.3 
57.5 63.3 446 431 27.1 
61.0 66.7 437 ? ¢ 
62.5 68.1 449 423 31.1 
63.8 69.2 474 427 37.1 
66.0 71.7 912 426 31.0 
69.5 14.2 561 427 31.4 
74.8 79.1 616 426 23.0 
84.1 87.1 697 425 15.4 
90.7 92.6 740 426 9.2 
98 98.4 752 426 0.2 
hoo 100 7176 — — 


|. Das Maximum der sehr flachen Schmelzkurve BCD liegt 
zwischen den Konzentrationen 41.9 und 48.9 Gew.-°/, KCl entspr. 
18.0 und 55.0 Mol.-°/, KCl. Die einzige Verbindung von einfacher 
stéchiometrischer Zusammensetzung, die innerhalb dieses Intervalls 
méglich ist, kann nur bei 50 Mol.-°/, zu suchen sein. 

2. Die Geraden vollstiindigen heterogenen Gleichgewichts h 1 
und/k enden beide in unmittelbarer Nihe der Konzentration 50 Mol.-°/, 
und zwar wird durch Extrapolation der eutektischen Haltezeiten der 
Punkt i zu 44.2 Gew.-°/, = 50.3 Mol.-°/, bestimmt, ebenso der Punkt k 
zu 45 Gew.-°/, = 51.1 Mol.-°/, KCI. 

3. Wiithrend alle Salzkonglomerate mit 0 bis 48.0 Mol.-°/, KC! 
nach Entfernung des grauen Bodensatzes beim nochmaligen Schmel- 
zen unter Luftzutritt durch Umsetzung des vorhandenen MgCl, mit 
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Wasserdampf eine weitere Bildung eines Bodensatzes von MgO aut- 
E weisen, zeigen Mischungen mit 53.9 Mol.-°/, KCl und mehr bei 
gleicher Behandlung eine abermalige Bodensatzbildung nicht. In 
Schmelzen von etwa 50°/, KC] an ist daher das MgCl, offenbar 

praktisch vollstaéndig als andere Molekiilart enthalten. 
4. Die tblichen weiteren Kriterien, die in Vereinigung mit den 
den vorhergehenden Tatsachen fiir das Bestehen einer chemischen 

Mg Cl,- Kel 
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Fig. 2. 


Verbindung als charakteristisch angesehen werden: einheitliche Kr- 
starrung eines der Konzentration der Verbindung entsprechenden 
(semisches, sowie einheitliches Kristallgefiige, konnten hier nicht zur 
Anwendung kommen, da es wegen der eintretenden Anderungen der 
Zusammensetzung nicht gelang, die Konzentration der Verbindung 
genau zu treffen. Indessen zeigten die Abkiihlungskurven der Mi- 
schungen 53.9 und 55 Mol.-°/, KCl neben einem kurzen eutektischen 
Kffekt einen sehr lang andauernden primiren. 

Die Schliffe aus Salzaggregaten dieser Zusammensetzung er- 
wiesen sich in hinreichend diinn geschliffenen Randpartien als zu- 
sammengesetzt aus rechtwinkelig begrenzten parallel angeordneten 
Prismen geringer Doppelbrechung und undeutlicher Ausléschung, die 


von nur wenig Eutektikum umgeben waren. 
Z. anorg. Chem. Bd. 72. le 
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Die Tatsachen, welche die Existenz eines zweiten Doppelsalzes 
der Zusammensetzung 2KC1.MgCl, fordern, sind folgende: 


|. Die beiden eutektischen Geraden k/ und mn sind deutlich 
durch eine Temperaturdifferenz von etwa 7° geschieden. 

2. Sie werden von den Asten CD und GF in den Punkten D 
und F bet 65.2 bzw. 67.1 Mol-°/, KCl geschnitten; zwischen ihnen 
muls man eine Kurve vermuten, die festzustellen nicht méglich ist, 
da sie sich nur iiber ein geringes Gebiet von 1.9 Mol.-° 
kann. 


/, erstrecken 
3. Eine Mischung mit 67.7 Mol.-°/, KCl, die in dieses Gebiet 
hineinfillt und in ihrer Zusammensetzung der Konzentration der 
Verbindung 2KCI.MgCl, entspricht, wies zwar bei ihrer Kristalli- 
sation an Stelle des zu erwartenden Haltepunktes ein etwa 10° um- 
fassendes Kristallisationsintervall auf, das sich bis zur Temperatur 
der Geraden mn erstreckte und jedenfalls durch Zusammenfliefsen 
eines primiren mit einem dicht unter ihm liegenden eutektischen 
Kitfekt entstanden war. Sie erstarrte aber zu einem Kristallaggregat, 
dessen Individuen in sich und unter sich homogen waren. 


Die Spaltbarkeit der Verbindung 2KCI.MgCl, erfolgte nach 
einem rechtwinkeligen Prisma und der dazu senkrechten Basis (001). 
Spaltstiicke nach dem Prisma zeigten gerade Ausléschung nach 
den sie rechtwinkelig begrenzenden Kanten, solche parallel (001) 
liefsen in Konoskope das Achsenbild eines einachsigen Kristalls 
erkennen. Die obige Verbindung gehért daher jedenfalls dem tetra- 
gonalen System an. 


Das Teildiagramm MgCl,—KCl.MgCl,. 


Die Verbindung KCI.MgCl, schied sich aus simtlichen Schmel- 
zen erst nach einer geringen Unterkiihlung aus, die bis zur Kon- 
zentration der reinen Verbindung hin an Gréfse zunahm. Die beiden 
fallenden Aste A Bund CB liefern im vorliegenden Fall durch ihren 
Schnitt den eutektischen Punkt bei 36.9 (sew.-"/, KCl und einer ‘l'em- 
peratur von etwa 470° in naher Ubereinstimmung mit den aus den 
eutektischen Daten gewonnenen Werten. 

Die makroskopische Untersuchung der zerschlagenen Salzkon- 
slomerate, sowie die mikroskopische Untersuchung der von ihnen her- 
gestellten Diinnschlitfe fihrten zu Resultaten, die mit den Ergeb- 
nissen der thermischen Analyse in Kinklang standen. Die Salz- 


aggregate mit 6.3 bis 32.5 Gew.-°/, KCl erinnerten makroskopisch 
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an die blatterig-glimmerartige Struktur des reinen aus dem Schmeiz- 
Hufs kristallisierten MgCl,: die Kristallisationsprodukte dagegen mit 
36.9—41.9 Gew.-°/, KCl waren feinkérniger Natur. 

Zur mikroskopischen Untersuchung konnten geniigend diinne 
Schliffe aus dem Gebiete 0—32.5 Gew.-°/, KCl nicht hergestellt 
werden, da die Salzkonglomerate hier beim Schleifen zerbréckelten. 
Das der Konzentration des Eutektikums entsprechende Kristalli- 
sationsprodukt mit 36.9 Gew.-°/, KCl hefs im Diinnschliff bei mikro- 
skopischer Betrachtung primar ausgeschiedenes MgCl, nicht mehr 
erkennen, sondern besals eutektisch lamellare Struktur. Eine Identi- 
fizierung der einzelnen Gefiigebestandteile war indessen nicht még- 
lich, da diese selbst sehr klein ausgebildet waren. In den Schliffen 
mit 38.5—41.9 Gew.-°/, KCl traten prismatische Balken auf, die 
nur schwache Doppelbrechung besafsen, und in den relativ dicken 
Schliffen lavendelgraue Interferenzfarbe und undeutliche Ausléschung 
zeigten. Sie waren von feinlamellarem Eutektikum umgeben und 
nahm ihre Menge bis zur Konzentration der Verbindung KCI.MgCl, 


hin zu. 


Das Teildiagramm KCl.MgCl,—2KCI.MgCl,. 


Die primaire Ausscheidung erfolgte bei beiden Verbindungen 
mit einer geringen Unterkiihlung. 

Diinnschliffe der Salzkonglomerate von 47.5 bis einschliefslich 
97.5 Gew.-°/, KCl, aus deren Schmelzen primiir das Doppelsalz 
KCI.MgCl, kristallisierte, zeigten wiederum die fiir diese Verbindung 
charakteristischen Balken geringer Doppelbrechung, deren Menge 
mit abnehmendem KCl-Gehalte abnahm. Das sie umlagernde Ku- 
tektikum war anderer Natur als im Teildiagramm MgC],—KCI.MgCl,. 
Wihrend dort deutlich die beiden Komponenten erkannt werden 
konnten, schien das Kutektikum hier véllig homogen zu sein. Es war 
stark doppeltbrechend und léschte durch den ganzen Schliff hindurch 
einheitlich aus. Die Erklirung dieses Verhaltens ergibt sich aus 
dem Schmelzdiagramm. Nach der Hebelbeziehung ist nach dem 
Zerfall der Schmelze von eutektischer Zusammensetzung (60.2 Gew.-°/, 
KCl) die Menge der Verbindung KCl.MgCl, nur zu etwa 5°/, im 
Kutektikum vorhanden, so dafs die Menge der Verbindung 2 KC]. MgC, 
bedeutend iiberwiegt und die geringen Mengen der andern Verbin- 
dung in ihrer feinen Verteilung sehr schwer zur Beobachtung kommen 
konnten. Kin Schliff der Konzentration 61.0 Gew.-°/, KCl erwies 


sich als véllig homogen und besafs dieselben EKigenschaften wie die 
12° 
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vorhererwihnte eutektische Grundmasse. Die Salzkonglomerate mit 
47.8 bis einsehliefslich 52.7 Gew.-°/, KCl waren feinkérnig undurch- 
sichtig, die mit 57.5 Gew.-°/, KCl wie die der reinen Verbindung 
2KCi.MgCl, grobkristallin, in ihrer Spaltbarkeit von dieser Verbin- 
dung nicht zu unterscheiden. 


Das Teildiagramm 2KCl.MgCil,—KCi. 


Das vorliegende Teildiagramm wird ebenfalls durch den eutek- 
tischen Punkt in zwei sehr ungleiche Abschnitte geteilt. KCl kri- 
stallisiert aus allen Schmelzen ohne Unterkiihlung, wihrend das 
Kutektikum sich in einigen Fallen um etwa 6° unterkihlen liefs. 

Die von den Kristallisationsprodukten angefertigten Diinnschliffe 


mit 62.5 bis einschliefslich 98 Gew.-°/ 


,» KCI zeigten isotropes KCl in 
den KCl-irmeren Konzentrationen in Dendritenform ausgeschieden, 
umgeben von voOllig homogenem, durch den ganzen Schliff hindurch 
wie eine einheitliche Substanz ausléschendem Eutektikum, das in 
bezug auf die Héhe der auftretenden Interferenztarben sich. von der 
gleichen Natur erwies als die Verbindung 2KCI].MgCl,. Auch hier 
liegt der Grund fiir diese Erscheinung zweifellos in dem ungleichen 
Mengenverhialtnis, mit dem KCl und die hier in Betracht kommende 
Verbindung sich im Eutektikum vorfinden, und zwar ist der Anteil 
des KCI nur etwa 1.2°/, der Gesamtmenge. Die Salzkonglomerate 
mit 62.5 bis 66.5 Gewichts-°/, KCl unterschieden sich in ihrem 
Habitus nur wenig von der reinen Verbindung 2KCI.MgCl,. Sie 
waren indessen durch den Einschlufs der primaéren Ausscheidung 
undurchsichtig, aufserdem weniger vollkommen spaltbar. Von 69.3 
bis 100 Gew.-°/, KCl waren die Produkte feinkérnig. 


3. Das System MgCl,—NaCl. 


Als Schmelzgefilse erwiesen sich wieder als allein brauchbar 
Probierrélrchen aus schwerschmelzbarem Jenaer Glase, die zur Ver- 
meidung eindringender Feuchtigkeit und des Luftsauerstoffs durch 
einen Asbeststopfen mdéglichst dicht verschlossen wurden. Sie be- 
gannen bei der Temperatur von 820°, die bei der Herstellung NaCl- 
reicher Schmelzen meist erreicht wurde, zu erweichen und bei der 
Abkiihlung zersprangen sie recht haufig. Das Glas wurde von den 
Schmelzen nur wenig angegriffen. Kin merklicher Eintlufs der ge- 
listen Glasmasse auf die thermischen Daten konnte daher nicht 
konstatiert werden. Ein Hindernis fiir die Herstellung der Schmelzen 
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hildete wieder die Fiahigkeit des MgCl,, mit dem gréfsten Teile des 
in ihm von Anfang an enthaltenen Wassers in der friher beschrie- 
benen Weise zu reagieren. Die Konzentrationsinderungen wurden 
auch hier fast allein durch die Umsetzung des MgCl, hervorgerufen, 
da die beiden Salze in reinem Zustande bei Temperaturen wenig 
oberhalb des Schmelzpunktes nicht merkbar fliichtig waren, und 
daher in den Mischungen eine wesentliche Verdampfung umsoweniger 
angenommen werden kann. Die Bestimmung der nach Beendigung 
der thermischen Versuche bestehenden Zusammensetzung konnte 
also die gleiche Behandlung erfahren, wie sie in den beiden Systemen 
MgCl,—CaCl, und MgCl,—KCl zur Anwendung kam, da die Ur- 
sachen fiir die dort eintretenden Konzentrationsverschiebungen die 
analogen waren. Die bei den Umsetzungen entstehende Magnesia 
fand sich auch hier in allen Fallen als scharf abgesetzter Bodensatz 
vor. Sie léste sich nicht in den Schmelzen, so dals sie sich inner- 
halb.des untersuchten Temperaturintervalles nicht als dritte Kom- 
ponente beteiligen konnte. Die Konzentrationsveranderungen, d. hb. 
die Differenzen zwischen den nach dem Versuch bestehenden und 
aus der Einwage unter Beriicksichtigung des im Chlormagnesium 
anfainglich enthaltenen Wassers berechneten Konzentrationen  be- 
trugen in Mischungen mit 10 und 90 Gew.-°/, NaCl etwa 1°/, und 
erreichten bei 40 und 50°/, NaCl mit etwa 7°/, ihren Héchstwert. 

Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen mit 6.9-—36.1, sowie 
97.6—92 Gew.-°/, NaCl fanden sich drei Effekte vor; innerhalb der 
Konzentrationen 41.1 und 52.5 Gew.-°/, NaCl dagegen nur zwei 
bzw. einer. Sie erschienen in allen Fallen ohne Anzeichen einer 
stattfindenden Unterkiihlung. 

In Tabelle 3 finden sich die Resultate der thermischen Unter- 
suchung zusammengestellt. Die angegebenen Konzentrationen. sind 
in einem jeden Falle durch Feststellung des im Bodensatz vor- 
handenen MgO bestimmt unter Beriicksichtigung der urspriinglich 
im Priiparat enthaltenen 5°/, Wasser. Fig. 3 enthilt die gra- 
phische Darstellung des zu beschreibenden Systems. 

Der Schmelzpunkt des NaCl wird von Rurr und Prato! zu 
820°, von Hirrner und TamMANN? zu 810° angegeben, wihrend 
von mir hierfiir der Wert 803° (in einem spiiteren Falle 805°) er- 
mittelt wurde. Fiir MgCl, von der auf S. 164 angegebenen Zu- 
sammensetzung wurde der friiher gefundene Wert 711° angenommen. 

' Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 2357. 

* Z. anorg. Chem. 43 (1905), 224. 













178 





Tabelle 3. ‘ 
MgCl, — NaCl. % 
Siesi Mol. Temp. des Temp. Zeitdauerd. Temp. der Zeitdauer der : 
Kristallisa- der Um- Umsetzung eutektisch. eutektischen i" 
NaC] NaC] tionsbeginns setzung in sec Kristallis. Kristallisat. * 
ei °C bei ° C pro lg bei ° C in sec pro lg | 
0 0 rep ae " ‘ 
6.9 | 10.8 674 446 7.8 419 3.6 & 
11.5 17.5 650 449 12.8 429 5.1 5 
27 5.0 9 452 13.3 432 98 
HI 45.0 490 44. 15.3 429 10.6 
11.1 3.2 439 - 20.0 430 25.8 
13.9 H.0 ~ 430 48.8 * 
19 61.3 88 130 86.8 i 
2.5 64.3 499 437 37.7 i 
16 68.9 45 460 14 431 80.8 : 
66.8 16.6 638 468 0.3 429 26.3 i 
77.0 $4.5 712 468 6.3 430 18.7 s 
$4.4 0.2 157 466 5.9 429 9.6 2; 
Qo m9 7s ; 460 88 49% 51 ty 
1O0 boo Ri) _ _ 
Mg Uly - NaCl if [ 
GOO =e $4 
S/// - - oo i: 
~ © | 
~/ 
— at > oa r 
JU ey * 
aan 
~ v 
H00° be 
— A 
~ y 
SUD) ’ s eg 1 ; 
\ 4 _— % 4 £ Pd 
' / ( me | Said / ; 
vs — - ro 2 ~ / - | : 
4 » # ) — * — ~~ i, t ’ e 
¢ a 5 ° ~ + ~~ = ! pa — a4 v Se 7 ; 
> 2s 
4 UY i j 
L | | | | | 
~ 1 ' | 
| 
j j 
WO | / i 4 
t | 
Uq Cl > Rem % Nal7 Na C7 
2U0 . ; +— + + + — +—_—__——_-— - + ——___—_}___ -_+-__ _—_—_-_--+_—_-—— 
0 70 20 30 40 50 60 70 80 90 ido 
Mol “9 Na Cl 2 
‘ A ‘ s —E SS —— = = & 
/ J 0 fu 30 4t/ Jl O0 70 80 90 700 € 3 











hig. 3. 

















+> no aang. se 
Par 
is B 





Das Zustandsdiagramm ist charakterisiert durch das Auftreten 
dreier Horizontalen vollstiindigen heterogenen Gleichgewichtes, von 
denen die beiden oberen ¢,C und Fé, die Bildung zweier neuer 
Kristallarten anzeigen. 


Das Teildiagramm O0—43.9 Gew.-°/, NaCl. 

Mischungen aus dem Konzentrationsgebiet O—C scheiden bei 
der Abkiihlung primir MgCl, aus, das sich bei der Temperatur der 
Horizontalen ¢,C (im Mittel bei 448°) mit der restierenden Schmelze 
der Zusammensetzung C unter Bildung eines Doppelsalzes umsetat. 
Die Zusammensetzung der bei 448° mit MgCl, und dieser Verbin- 
dung gesittigten Schmelze wird durch den Schnittpunkt C des von 
4 aus fallenden Astes mit der den Stabilititswechsel der beiden 
Kristallarten ankiindigenden Horizontalen #,C zu 39.4 Gew.-°/, = 
51.4 Mol.-°/, NaCl bestimmt. 

Die Reaktion dieser Schmelze mit dem primiir ausgeschiedenen 
MgC), verliuft unvollstiindig, wie in dem abnormen Verhalten der 
Haltezeiten zum Ausdruck kommt. Die eutektische Gerade erstreckt 
sich namlich bis zur Konzentration 100°/, MgCl,, und die bei Bil- 
dung des Doppelsalzes beobachteten Haltezeiten erwiesen sich fiir 
Mischungen mit 11.5 bis einschliefslich 36.1 Gew.-°/, NaCl als nahezu 
konstant. Wihrend bei vollstandiger Umsetzung die Verbindung 
dort zu suchen ist, wo das Maximum der Kristallisationszeiten auf 
der Geraden ¢,C und zugleich das Ende der eutektischen Geraden 
liegt, kann bei unvollstindiger Gleichgewichtseinstellung nach 
TamMMANN! nur der Verlauf der Kristallisationszeiten auf ¢,C zur 
feststellung der Zusammensetzung der Verbindung herangezogen 
werden, sobald man sich auf die thermischen Daten des Gebietes 
t,C beschriinkt. Die Verbindung wird ganz allgemein zwischen dem 
Maximum der Kristallisationszeiten auf ¢,C und der Konzentration 
der Schmelze C liegen. Die Haltezeiten bei stattfindender Um- 
setzung nehmen im Gebiete 4,C wenn auch wenig, so doch deutlich 
zu und erreichen den héchst beobachteten Wert bei etwa 48.0 Mol.-°/. 
NaCl. Da die Konzentration der Schmelze C oben zu 51.4 Mol.-°/, 
NaCl gefunden wurde, kann die Zusammensetzung des Doppelsalzes 
nur zwischen 48 und 51.4 Mol.-°/, NaCl zu suchen sein. Die einzige 
Verbindung von einfachen stéchiometrischen Verhiltnissen, die in 
diesem Gebiete mdglich ist, kann nur die Verbindung NaCl. MgCl, 


' Z. anorg. Chem. 45 (1905), 24. 
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sein. Zu demselben Resultat gelangt man auch durch folgende 
setrachtung: Wahrend in dem vorher erwahnten, von einer chemi- 
schen Reaktion betroffenen Gebiete /,C wegen unvollstandiger Gleich- 
gewichtseinstellung die eutektischen Kristallisationszeiten nicht zur 
Bestimmung der Verbindung herangezogen werden kénnen, werden 
diese in dem Gebiete DC, in welchem sich die Verbindung ohne 
Reaktion direkt aus dem Schmelzfilufs ausscheidet, normales Ver- 
halten zeigen. Sie miissen in diesem Gebiete gegen die Konzen- 
tration der Verbindung hin linear abnehmen und gestatten daher 
ihre Lage zu extrapolieren. Diese Methode stéfst indessen hier auf 
Schwierigkeiten, da sich das zu benutzende Gebiet CD nur iiber 
ein Intervall von wenigen Prozenten erstreckt, und in ihm wegen 
der gerade in diesem Gebiete besonders bedeutenden Konzentrations- 
finderungen eine grélsere Zahl einwandfreier Abkiihlungskurven nicht 
zu erhalten war. Die Nachpriifung des vorigen Resultates griindet 
sich daher hier nur auf die Kenntnis zweier Haltezeiten, die bei 
der thermischen Untersuchung der Mischungen mit 41.1 und 
43.9 Gew.-°/, NaCl beobachtet wurden. Wiahrend eine Schmelze 
mit 41.1°/, NaCl bei ihrer Kristallisation zwei deutlich getrennte 
icflekte autwies, die aus den Abkiihlungskurven die eutektische 
Haltezeit mit Sicherheit zu extrapolieren gestattete, fanden sich 
unter gleichen Umstiinden bei 43.9°/, NaCl keine. Andeutungen 
eines primiiren Effektes mehr, vielmehr fand die Kristallisation unter 
langandauernder ‘lemperaturkonstanz bei 430° statt. Es wurde 
daher angenommen, dals die Konzentration 43.9°/, NaCl in unmittel- 
burer Nihe des Eutektikums liegt, eine Annahme, die aufserdem 
dadurch gestiitzt wird, dafs der Ast CD beim Schnitt mit der 
eutektischen Horizontalen ¢,¢, ebenfalls zu diesem Werte fibrt. 
Die Kristallisationszeiten der beiden obenerwihnten Konzentrationen 
ergeben bei ihrer Extrapolation das Ende der eutektischen Geraden 
bei 38.6 Gew.-°/, = 50.6 Mol.-°/, NaCl, fordern also fiir das MgCl.- 
reichere Doppelsalz ebenfalls die Formel NaCl.MgCl, in Uberein- 
stimmung mit dem friheren Resultat. Es ergibt sich hieraus, dals 
bei vollstandiger Gleichgewichtseinstellung wiaihrend der Umsetzung 
die eutektische Gerade zwischen 0 und 50 Mol.-°/, NaCl voraus- 
sichtlich nicht mehr zu beobachten sein wird. Die Méglichkeit, in 
diesem Gebiete die vollstindige Einstellung des Gleichgewichtes zu 
erzwingen, wiirde ein Mittel gew&hren zur weiteren Priifung des 
obigen Resultates. Die in solchen Fallen tibliche, von Tammany’ 


mora. Chem. 45 (1905). 30. 
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vorgeschlagene liangere Exposition der méglichst fein gepulverten 
und innig gemengten Kristallisationsprodukte wenig unterhalb der 
Reaktionstemperatur konnte aus folgenden Griinden nicht zur An- 
wendung kommen: 

Die Geraden ¢,C und ¢,¢, sind nur durch eine Temperatur- 
differenz von durchschnittlich 19° getrennt und es ist sehr schwierig, 
die Temperatur innerhalb dieses kleinen Intervalles lingere Zeit 
konstant zu halten. Aufserdem kann nach erfolgter Exposition 
weder die Erhitzungs- noch die Abkiihlungskurve zur Feststellung 
des Verschwindens des eutektischen Effektes benutzt werden, da 
einerseits auf den Erhitzungskurven die beiden thermischen Effekte 
nicht gesondert auftraten, andererseits bei der Abkiihlung nach un- 
mittelbar vorangegangener Exposition die eutektische Kristallisation 
zu einer Zeit erfolgt, wihrend der die Abkiihlung sich noch nicht 
nach dem Nrewronschen Abkiihlungsgesetze regelt. 

Durch die vorangehenden Betrachtungen wird also die Existenz 
einer unter Zersetzung schmelzenden Verbindung der Formel NaC!- 
MgCl, sehr wahrscheinlich gemacht, die in ihrer molekularen Zu- 
sammensetzung mit dem friiher nachgewiesenen Doppelsalz KCl.MgC), 
iibereinstimmt. Von einer Darstellung der Verbindung mulfste, wie 
aus dem vorigen hervorgeht, abgesehen werden. 

Das Teildiagramm 43.9—100 Gew.-°/, NaCl. 


0 


In dem Gebiete H¢, verhalten sich Schmelzen bei der Ab- 
kiihlung in ganz analoger Weise wie im Intervall ¢,C. Wir finden 
auch hier drei scharf ausgeprigte Effekte, von denen der mittlere 
durchschnittlich bei der Temperatur 464° eintritt und die chemische 
Umsetzung der primiir ausgeschiedenen NaCl-Kristalle mit der 
Schmelze # andeutet unter Bildung einer zweiten NaCl-reicheren 
Verbindung. Der NaCl-Gehalt der Schmelze F ergibt sich durch 
den Schnittpunkt des von B aus fallenden Astes mit der Horizon- 
talen Et, zu 50.2 Gew.-°/, = 62.1 Mol.-°/, NaCl. Auch bei Bildung 
der NaCl-reicheren Verbindung ist der Reaktionsverlauf ein unvoll- 
stindiger. Die Haltezeiten auf H¢, erreichen ihren Héchstwert in 
der Nahe der Konzentration i = 84.5 Mol.-°/, NaCl, so dafs die 
Zusammensetzung der Verbindung zwischen # und i, d. h. zwischen 
62.1 und 84.5 Mol.-°/, NaCl liegen mufs. Zur Bestimmung der 
Lage der Verbindung kénnten auch hier nur die eutektischen Halte- 
zeiten zwischen D und EF herangezogen werden, da selbst in den 
der Schmelze FE naheliegenden Konzentrationen des Gebietes Fi, 
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die Gleichgewichtseinstellung unvollstindig erfolgt, wie aus dem ge- 
ringen Betrag der kristallisationsdauer bei Bildung der Verbindung 
in Mischungen mit 52.5 und 57.6 Gew.-°/, NaCl zu folgern ist. 
Wegen eintretender Konzentrationsverschiebungen bereitete es in- 
dessen Schwierigkeiten, das Gebiet D—EF genau zu bearbeiten. 

Das letzte Mittel, die Konzentration des Doppelsalzes fest- 
zustellen, besteht endlich in der nachtriglichen Einstellung des 
wiihrend der einzelnen Abkiihlungen nur unyvollstindig erreichten 
Gleichgewichtes. Bei einer einstiindigen bei 450° erfolgten Ex- 
position einer Mischung mit 76 Gew.-°/, NaCl, fiir die nach Aus- 
sage des Diagramms bei vollstiindiger Gleichgewichtseinstellung das 
lutektikum nahezu verschwunden sein sollte, konnte indessen eine 
bemerkenswerte Abnahme des Eutektikums und Zunahme der Ver- 
bindung nicht beobachtet werden. 

Wohl ist im Vorigen der Beweis gefiihrt worden, dafs ein 
zweites Doppelsalz zwischen MgCl, und NaCl existiert, aber zur 
Heststellung der Verbindung versagen alle Hilfsmittel der Analyse, 
da die Bildung der Verbindung aus Schmelze und NaCl aufser- 
ordentlich langsam vor sich geht. Man kann sich daher weder fiir 
noch gegen die Existenz einer in Analogie mit dem Doppelsalze 
2KCI.MgCl, hier zu erwartenden Verbindung der Formel 2 NaCl. 
MgCl, entscheiden. 

Die Existenz der beiden durch thermische Analyse nach- 
gewiesenen Doppelsalze zwischen NaCl und MgCl, konnte auch 
mikroskopisch nachgewiesen werden. 

In allen Schlitfen mit 0- einschliefslich 36.1 Gew.-°/, NaCl fand 
sich MgCl, in Form dinner Lamellen vor neben unregelmilsig ge- 
lagerten Kristallnadeln stiirkerer Doppelbrechung, die jedenfalls als 
die MgCl,-reichere Verbindung NaCl.MgCl, anzusprechen sind. In dem 
Kristallaggregate mit 41.1 Gew.-°/, NaCl wurden in Hohlriumen 
prismatisch begrenzte Kristiillchen beobachtet von etwa 5 mm Linge 
und 0.8mm Querschnitt, die gerade Ausléschung zeigten und jeden- 
falls mit den im Gebiete 0—39.4°/, NaCl in den Diinnschliffen ge- 
fundenen identisch waren. Kin Schliff mit 41.1°/, NaCl liefs MgCl, 
primar nicht erkennen und erwies sich als zusammengesetzt aus 
ungeordnet gelagerten stark doppelbrechenden Kristallchen, die in 
dem relativ dicken Schliff von einer undeutlichen doppeltbrechenden 
Grundmasse umgeben waren. 


In einem Diinnschliff mit 49.3 Gew.-°/, 


NaCl sah man wenige 
grofse undeutlich begrenzte Kristalle, die nach den vorhandenen 
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Spaltrissen nahezu gerade ausléschten und jedenfalls der Mg(l,- 
irmeren Verbindung unbekannter Zusammensetzung angehdrten, die 
sich dem Diagramme nach hier primiir aus der Schmelze aus- 
veschieden haben. Innerhalb der Konzentrationen 50.2—100°/, NaCl 
konnte isotropes NaCl nachgewiesen werden, das in den Nat- 
irmeren Schliffen in Form regelmifsiger Dendriten vorhanden war 
und in seiner Menge mit steigendem NaCl-Gehalte zunahm. Es 
erschien in allen Fallen von der Peripherie aus stark angegriflen 
und war von einer unregelmilsig gelagerten doppeltbrechenden 
Kristallmasse umgeben. Das als drittes Strukturelement zu er- 
wartende Eutektikum konnte in keinem Falle mit Sicherheit nach- 
cewiesen werden. 


4. Das System Mg(Cl,—-AgCl. 


Zur Herstellung der Schmelzen kam aufser dem fiir alle Ver- 
suche verwandten Magnesiumchlorid von der auf 8. 164 angegebenen 
Zusammensetzung AgC] zur Verwendung, das aus einer von chemisch 
reinem Silber hergestellten salpetersauren Lésung mittels reiner 
verdiinnter Salzsiiure ausgefillt war. Wiihrend zu den _ vorher- 
cehenden Schmelzversuchen stets 2.5 ccm Mischung verwandt 
wurden, war es bei der Ausarbeitung des vorliegenden Zustands- 
diagrammes wegen der grofsen Kristallisationswirme des AgCl még- 
lich, schon mit der geringen Menge von 1 ccm gut ausgepriigte 
Wiirmeeffekte zu erhalten. Die in diesem Falle gebrauchten Schmelz- 
réhren besafsen eine innere Weite von ca. 10mm. Nur in den 
MgCl,-armen Schmelzen wurde das doppelte Volumen verwandt. 

In den erkaiteten Salzkonglomeraten konnte man wieder ein 
grau gefirbtes, von Silber nahezu freies, im wesentlichen aus 
Magnesia bestehendes Zersetzungsprodukt bemerken, das sich in 
den AgCl-armen Mischungen als Bodensatz, in den AgCl-reicheren 
gleichmifsig fein verteilt vorfand. 

MgO léste sich innerhalb des untersuchten Temperaturbereiches 
in der Schmelze nicht merkbar, so dafs die thermischen Daten 
durch seine Gegenwart kaum beeinflufst werden konnten. Da AgC| 
und MgCl, unter den hier angewandten Versuchsbedingungen nicht 
merkbar fliichtig sind, kommen die sich einstellenden Konzentrations- 
‘inderungen wieder allein durch die Umsetzung des MgCl, mit einem 
Teil des in ihm von Anfang an enthaltenen Wassers zustande, 
konnten also wie friiher aus der gebildeten Magnesiamenge berechnet 
werden. 











Tabelle 4 und Fig. 4 geben eine Zusammenstellung der Ergeb. 
unter Beriicksichtigung der be- 
obachteten Konzentrationsinderungen. 


nisse der thermischen Analyse 


Tabelle 4. 
MgCl,—AgCl. 





(;ewichts 


LOO 


Temp. des Kristal- 


lisationsbeginns 
bei °C 


454 
455 


455 


Kristallisation 


Temp. d. eutektischen Zeitdauer d. eutekt 


Kristallisation 


bei °C in sec pro lg 

446 2.4 
452 16.0 
452 16.9 
450 18.8 
452 21.2 
452 16.7 
452 25.0 
¢ ¢ 

2 ) 


Die Kurve, welche der primiiren Ausscheidung des MgCl, ent- 
spricht, liefert durch ihren Schnitt mit der eutektischen Geraden 
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Fig. 4. 


den eutektischen Punkt bei 
etwa 91°/, AgCl und 452°. 
Innerhalb des Gebietes 91.3 
bis 100°, AgCl fallt der 
Kristallisationsbeginn der 
Schmelzen praktisch mit der 
Schmelztemperatur des reinen 
AgCl zusammen. Aut den 
Abkiihlungskurven konnte 
innerhalb dieses Gebietes 
nur ein einziger thermischer 
Eftekt nachgewiesen werden, 
wiihrend die Erhitzungskurven 
deren zwei erkennen liefsen. 
Ks wird hierdurch wahrschein- 
lich gemacht, dafs Mischbar- 


keit von AgCl und MgCl, in gréfserem Umfange innerhalb des Inter- 
valles 91.3—100°/, AgCl nicht besteht, und jedenfalls in Mischungen 
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mit 97.2°/, AgCl noch nicht vorhanden ist, da die Erhitzungskurven 
von Schmelzen dieser Zusammensetzung noch zwei deutliche Effekte 
aufwiesen. Aus den Erhitzungskurven konnten die eutektischen 
Haltezeiten nur mit grofser Unsicherheit extrapoliert werden, so 
dafs sich nicht genauer angeben lifst, bis zu welcher Konzentration 
Mischkristallbildung eintritt. 

Die mikroskopische Untersuchung der aus den Salzkonglome- 
raten angefertigten Schliffe befand sich in Ubereinstimmung mit 
dem Diagramm. Im Intervall 5.6—87°/, AgCl waren primiir aus- 
geschiedene MgCl,-Lamellen zu bemerken, die stark gefiltelt waren 
und in den stets dicken Schliffen eine Interferenzfarbe vom Weils 
héherer Ordnung besafsen. Im Schiliffe mit 93.9 und 97.2°/, AgCl 
dagegen wurde isotropes AgC! in primirer Ausscheidung vorgefunden. 
Die eutektische Grundmasse war in den AgCl-armen Schiiffen (5 6 
und 33.4°/, AgCl) erst an der durch lingere Belichtung erzeugten 
Briunung des AgCl nachzuweisen. In den AgCl-reicheren, der eu- 
tektischen Zusammensetzung naheliegenden Konzentrationen 78.2 
und 82.8 Gew.-°/, AgCl besals sie typisch eutektische Struktur, da 
hier innerhalb der von grofsen MgCl,-Lamellen eingeschlossenen 
elder sehr viele diinne lamellar ausgebildete und vielfach gefiiltelte 
MgCl,-Kristallchen neben vollig isotropem homogenem AgCl lagen. 
In den Diinnschliffen mit 87 und 91.3°/, AgCl waren die einzelnen 
sehr zahlreichen klein ausgebildeten Lamellen von MgCl, merk- 
wiirdigerweise meist halbkreisférmig gebogen und konzentrisch ro- 
settenartig angeordnet. In den AgCl-reicheren Schliffen mit mebr 
als 91.3°/, AgCl trat das Eutektikum in Form wenig doppelt- 
brechender Massen auf, die die primiir ausgeschiedenen isotropen 
AgCl-Kristalle umgaben. 

Ks mag an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dals typisch 
eutektische Strukturen, wie sie bei Metallegierungen meist beobachtet 
werden, nach den Untersuchungen von Wricnut,! Zemczvzny,” 
WALLACE,? van KioosTER* u. a. an anderen anorganischen Salz- 


0 


paaren in Diinnschliffen mikroskopisch bis jetzt noch nicht nach- 
gewiesen wurden. Als Grund hierfiir ist bereits von jenen Autoren 
der Umstand angefiihrt worden, dafs es schwer méglich, Schliffe der 
untersuchten Salze herzustellen, die in Anbetracht der geringen 


' Amer. Journ. Sc. 47 (1906), 22. 293. 
* Z. anorg. Chem. 57 (1908), 267. 

* Z. anorg. Chem. 63 (1909), 52. 
* Z. anorg. Chem. 69 (1910), 144. 
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Ausdehnung der eutektischen Gefigebestandteile geniigende Diinne 
besitzen. 

In dem vorliegenden Beispiel liegt ein Fall vor, in dem die 
beiden Komponenten im Eutektikum so grols ausgebildet waren, 
dafs sie auch in den relativ dicken Schliffen deutlich erkannt werden 
konnten, 


5. Das System Mg(Cl,—Pb(Cl.. 


Beim Zusammenschmelzen der beiden Salze MgCl, und PbC!, 
ist wieder eine Anderung der urspriinglichen aus der Einwage be- 
rechneten Konzentration nicht zu vermeiden. Das sich durch Re- 
aktion des MgCl, mit einem Teil des von ihm absorbierten Wassers 
bildende Zersetzungsprodukt bestand zum grdfsten Teile aus MgO 
und fand sich in den MgCl,-reichen Mischungen bis zu 50°/, PbC), 
als grauer Bodensatz, in den PbClI,-reicheren gleichmalsig fein ver- 
teilt vor. Da geschmolzenes reines PbCl, unter denselben Versuchs- 
bedingungen, unter denen die Mischungen hergestellt wurden, kaum 
flichtig war, eine wesentliche Verdampfung also in den Mischungen 
umsoweniger angenommen werden kann, ist die Annahme berechtigt, 
dals die sich wihrend des Schmelzens einstellenden Konzentrations- 
inderungen fast allein durch die friiher beschriebenen Umsetzungen 
des MgCl, mit Wasser zustande kommen. Durch Bestimmung des 
in den Salzkonglomeraten mit 10, 50 und 90°/, PbCl, vorhandenen 
MgQ wurden fiir diese drei Konzentrationen die beim Kinschmelzen 
der beiden Salze eintretenden Anderungen in der Zusammensetzung 
festgestellt, fiir die iibrigen wurden sie durch graphische Interpolation 
aus diesen drei Werten ermittelt. 

Tabelle 5 und Fig. 5 geben eine Ubersicht tiber die thermi- 
schen Daten unter Beriicksichtigung der beobachteten Konzentra- 
tionsverschiebungen. 

Der Ast der primiiren MgCl,-Ausscheidung erstreckt sich tiber 
den gréfsten Teil des Diagramms und liefert durch seinen Schnitt 
mit dem sehr kurzen Schmelzast des PbCl, den eutektischen Punkt 
bei 91°/, PbCl, und 455° in geniigender Ubereinstimmung mit den 
aus den eutektischen Daten gefundenen Werten. 

Die optische Untersuchung der Diinnschliffe sowie die makro- 
skopische Betrachtung der zerschlagenen Salzkonglomerate bestatigte 
das aus dem Zustandsdiagramm folgende gegenseitige Verhalten der 
beiden Einzelsalze. MgCl, ist hier wie in allen ibrigen Systemen, 


in denen es als Komponente vorhanden ist, tafelig nach der Basis 
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Tabelle 5. 
MgCl,—PDbCl,. 





Gewichts- Temp. des Kristalli- Temp. der eutekt. Zeitdauer d. eutekt. 
. gationsbeginns Kristallisation Kristallisation 
PbCl, bei °C bei °C in sec pro lg 
0 711 — 
D.D TO9 452 Lo 
11.1 706 451 1.9 
33.3 683 453 6.5 
54.2 645 450 10.6 
73.1 599 453 13.5 
82.2 oo4 455 13.8 
91.1 473 458 17.0 
93.3 — 459 1R.5 
95.5 4738 154 9.4 
98.0 491 495 ? 6 
LOO 496 come 


ausgebildet und wird in den Schilitfen von 0 bis einschliefslich 90 °,, 
PbCl, in Form lamellarer Durchschnitte angetrofien, die oftmals 
etwas gekriimmt und mit 














vielen beim Schleifen  ent- Mg Cl,— PbCl, 
standenen Atzgriibchen — be- * Pa ae 
deckt sind. In Schliffen mit POOF cds Tal “eed 

92.5—93°/, PbCl, konnte | 1 

MgCl, in primirer Ausschei- 000 | Py 

dung nicht mehr nachge- ‘ | 
wiesen werden, vielmehr er- 500" \ A 
schienen hier schwiicher dop- tee ES = He 
peltbrechende unregelmifsig 499° ee | 
begrenzte Kristallpolygone, teenies ee ee a es 
die in Schliffen mit 92.5 und U 10 20 30 40 50 GUO 70 80 GOTO 


95 °/, PbCl, in Dendritenform MgCl, Gew%PbCl, Poli; 


angeordnet waren und mit Fig. 5. 

steigendem PbCl,-Gehalte an 

(resamtmasse zunahmen. Die eutektische Grundmasse war meist 
undurchsichtig und feinkérnig. Ein Schliff mit 90°/, (aus un- 
mittelbarer Nahe des Eutektikums) dagegen bestand aus einer 
grofsen Zahl parallel angeordneter, abwechselnd anisotroper durch- 
sichtiger und undurchsichtiger Lamellen. Die ersteren zeigten die 
hohe Interferenzfarbe, mit welcher MgCl, aufzutreten ptlegte und 
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gehorten daher jedenfalls diesem an, wahrend die letzteren jedenfall. 
von PbCl, gebildet wurden. Auch entsprach das Mengenverhiltnis 
beider Gefigebestandteile ungefahr dem vom Diagramm gefordertey, 
Dieses Verhalten der beiden eutektischen Bestandteile erscheint 
merkwirdig, da sowohl MgCl, wie PbCl, sich primar in normaler 
Weise in durchsichtiger Form ausschieden, wihrend PbCl, im Eu- 
tektikum in undurchsichtiger Form zu finden ist. 

Diese Kigenart des PbCl, wurde auch in dem spater zu be- 
schreibenden Verhalten gegeniiber dem CaCl, beobachtet und diirfte 
ihren Grund haben in einer Neigung des PbCl,, bei der eutekti- 
schen Kristallisation geringe Mengen anderer Salze in sehr feiner 
Verteilung mechanisch einzuschliefsen. Die Salzkonglomerate mit (0 
bis 70°), PbCl, waren blatterig, dem MgCl, aihnlich beschaffen und 
wurden mit zunehmendem PbCl,-Gehalte feinkérnig. 


6. Das System MgCl,—Cu,(Cl.,. 


Die Anwendung des bei dem Einschmelzen simtlicher MgCl,- 
haltiger Mischungen gebrauchten Asbestverschlusses verhinderte den 
Zutritt des Luftsauerstoffs weitgehend, so dafs eine merkbare Oxy- 
dation des Cu,Cl, nicht beobachtet werden konnte, und die Kon- 
zeutrationsverschiebungen, die durch Umsetzung des MgC), mit einem 
Teil der anfinglich in ihm enthaltenen 5°/, Wasser zustande 
kamen, sich wie friiher aus der Kenntnis der nach dem Schmelzen 
vorgetundenen Magnesiamenge berechnen liefsen. 

Tabelle 6 und Fig. 6 geben eine Zusammenstellung der thermi- 


Tabelle 6. 
MgCl, —Cu,Cl,. 





Gewichts Temp. des Kristalli- Temp. der eutekt. Zeitdauer d. eutekt. 
; sutionsbeginns \\ ristallisation Kristallisation 
Cu,Cl, bei °C bei °C in see pro lg 
0) v11 — 
5.7 702 408 ca. | 
33.8 655 407 7.7 
54.9 H14 404 11.9 
74.2 564 399 19.3 
91.5 496 4038 27.1 
94.2 456 406 31.0 
95.8 419 408 30.7 
05.5 415 4 ¢ 
LOO 415 — — 
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schen Daten unter Beriicksichtigung der beobachteten Konzentrations- 
verchiebungen. 

Der Ast der primiren Ausscheidungen des MgCl, schneidet die 
eutektische Horizontale bei etwa 96°/, Cu,Cl, und etwa 406°. Inner- 
halb des Konzentrationsintervalls 96—100°/, Cu,Cl, gelangt Cu,Cl, 
zur primiren Kristallisation. Doch konnte der ihm entsprechende 
Kurvenast nicht genau festgelegt werden, da weder auf den Ab- 
kiihlungskurven noch den Erhitzungskurven von Mischungen mit 
98°/, Cu,Cl, zwei deutlich 
zu trennende Effekte wahr- 


Mq Cl. - Cu,Ce, 











zunehmen waren. Es kann ray 
daher nichtangegeben werden, sol i eee 
wie weit innerhalb des Ge- : ak 
bietes 96—100 °/, Cu,Cl, O00 F Pia 
Mischbarkeit von  festem a, 
Cu,Cl, und MgCl, vorhan- 500° . 
den ist. \ 
Die Salzkonglomerate mit 400°-*———— i a ae 
0—90°/, Cu,Cl, liefsen pri- 12 iihekah | 
miir ausgeschiedenes MgCl, 994 i! 
erkennen. Es war in den SENT VET SS 
Schmelzprodukten mit 50 bis 0 10 20 30 40 30 60 70 80 90 100 
90 °/, Cu,Cl, in tafeliger Aus- Mgtl, Ger. olu,ll, Cull, 
bildung nach der Basis derart Fig. 6. 


angeordnet, dafs die Basis 
senkrecht zur Achse des Schmelzrohrs stand. 

Die Konglomerate mit 96—100°/, Cu,Cl, unterschieden sich 
kaum von denen des reinen Cu,Cl,. Sie waren wie jenes feinkri- 
stallin und wenig gebraunt durch Einschlufs sehr geringer Mengen 
von Kupferoxyd. 

In Dinnschliffen mit 0—96°/, Cu,Cl, konnte man primir aus- 
geschiedenes MgCl, erkennen, dessen Menge mit steigendem Cu,Cl,- 
Gehalte abnahm. In einem Schliff mit 98°/, Cu,Cl, dagegen fand 
sich Cu,Cl, in Form isotroper Kristallschnitte vor. Das EKutekti- 
kum schien in allen Fallen einheitlich zu sein und besafs schwache 
Doppelbrechung. 

Die Tatsache, dafs Cu,Cl, hier in isotroper Form beobachtet 
wurde, steht im Widerspruch mit einer von MénkemMreyer! mit- 


' N. Jahrb. f. Min., Beil. 22 (1906), 42. 


“. auorg. Chem. Bd. 72. Ls 
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geteilten Beobachtung, nach der sich Cu,Cl, aus dem Schmelzflufs 
in anisotroper Form ausscheiden soll. Nach MONKEMEYER er- 
starrte Cu,Cl,, das ohne jede Vorsichtsmafsregel an der Luft ge- 
schmolzen wurde, zwischen zwei Deckglischen zu doppeltbrechenden 
Kristallen, die selbst nach Verlauf eines Monats doppeltbrechend 
blieben. ,,Auch behielten Splitter des Materials, das zu Abkihlungs- 
kurven gedient hatte, diese Kigenschaft.“ 

MoOnkemeyer schlofs daher, dafs neben dem von GossNER! aus 
Lisungen erhaltenen isotropen Cu,Cl, noch eine zweite und zwar 
anisotrope Modifikation des Cu,Cl, existiere mit unbekannter Um- 
wandlungstemperatur. 

Nun kann leicht gezeigt werden, dals die Beobachtungen von 
MONKEMEYER nicht vollstiindig genug sind und zu einer irrtiimlichen 
Angabe des anisotropen Charakters fihren. Denn es lafst sich fol- 


gendes heobachten: 


|. W&bhrend das Kristallisationsprodukt des unter Luftzutritt 
geschmolzenen Cu,Cl, durch Abscheidung von Kupferoxyd schiefer- 
grau gefirbt ist, und Splitter des Materials den Einschlufs aniso- 
troper Kristallnadeln erkennen lassen, erstarrt eine Schmelze des 
frisch bereiteten, sorgfiltig in Stickstoff getrockneten und in Stick- 
stoff geschmolzenen Kupferchloriirs zu einem farblosen durchsich- 
tigen Kristallaggregat, an dem bei mikroskopischer Untersuchung in 
keiner Weise Doppelbrechung zu bemerken ist. 

2. Die Menge der doppeltbrechenden Kristalle, die in einem 
zwischen Objekttrager und Deckglas unter Luftzutritt geschmolzenen 
Bruckstiick von Cu,Cl, zu beobachten sind, nimmt zu, je langer die 
Schmelze dem Luftsauerstoff exponmiert wird. Ferner ist deutlich 
ein feinkérniges Zersetzungsprodukt zu bemerken, das jedenfalls aus 
Kupteroxyd besteht. 

3. Die doppeltbrechenden Kristallnadeln, die auf jenem Wege 
entstehen, besitzen einen sehr hohen Pleochroismus, da man beim 
Drehen vor dem Polarisator Farbenumschlag von Hellgelb in 
Braunrot erkennen kann, und lassen sich an dieser Eigenschatt 


mit CuCl. identifizieren. 


7. Das System Mg(Cl,—Zn(Cl.. 


Die im vorliegenden System eintretenden Konzentrationsinde- 
rnogen sind zweifacher Natur. Einerseits bewirken wieder die geringen 


' Lei iv. f. Aristallogr. os (1904), 131. 
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Tabelle 7. 








MgCl,—ZnCl,. 
Gewichts- Temp. des Temp. der eutekt. Zeitdauer d. eutekt. 
*, Kristallisationsbeginns Kristallisation Kristallisation 
ZnCl, bei °C bei °C in sec pro lg 
0 711 _ 
D TO5 272? 2.37 
11.2 701 274 3.0 
22.1 676 279 9.9 
34.4 659 277 10.1 
54.2 605 276 13.5 
78.2 546 287 24.6 
91.6 465 290 29.8 
95 437 287 30.0 
98 378 274 31.7 
100 271 — (32.0) 


Mengen des im MgCl, enthaltenen Wassers bei héherer T'emperatur 
eine teilweise Hydrolyse dieses Salzes unter Bildung eines in den 


Schmelzen schwer léslichen, 
MgO -reichen Bodensatzes, 
rufen also eine Verarmung 
der Schmelzen an MgCl, her- 
vor, andererseits ist eine ge- 
ringfigige Verdampfung des 
geschmolzenen ZnCl, in den 
hochschmelzenden Mischun- 
gen nicht zu umgehen, wo- 
durch im Gegensatz dazu eine 
geringe Anreicherung = an 
MgCl, bewirkt wird. 

Wie durch die Analyse 
festgestellt fanden 
sich in einem Schmelzprodukt 


wurde, 


mit urspriinglich 10°/, ZnCl, 


nach dreimaligem Erhitzen 
und Abkiihlen noch 7.4 °/ 


io 
ZnCl, vor, so dafs seine Ver- 
lichtigung in diesem Falle 


Mg Cl,-Z2n Cl; 
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Mq Cl, 
Fig. 7. 


uur eine Konzentrationsverschiebung um 2.6°/, bewirkt. 


Zn7. 


Ks kann 


angenommen werden, dafs der durch Verdampfen des ZnCl, hervor- 


13° 
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gerufene Fehler in den MgCl,-iirmeren niedriger schmelzenden Mi- 
schungen viel kleiner war. Aus diesem Grunde wurde von einer 
jedesmaligen Feststellung des nach der letzten Abkihlung noch 
vorhandenen ZnCl, abgesehen. Die in Tabelle 7 in ibrer Zugehdrig- 
keit zu den thermischen Daten angegebenen Konzentrationen be- 
ziehen sich allein auf die aus dem Verlust an MgCl, durch Bestim- 
mung des im Bodensatz sich findenden MgO berechneten. 

Das bei der Ausarbeitung des in Fig. 7 wiedergegebenen Zu- 
standsdiagramms benutzte KanLBaumsche wasserfreie ZnCl, schmolz 
beim Erhitzen zu einer triiben, sirupésen Flissigkeit, die bei etwa 
400° unter Entwickelung von wenig HCl-haltigen Wasserdimpfen 
aufschiumte und sich hierbei véllig klairte. Der hierbei eintretende 
Gewichtsverlust betrug 0.8°/.. Bei der Abkithlung einer solchen 
Schmelze verlief die Kristallisation in normaler Weise und erfolgte 
unter lang andauernder 'Temperaturkonstanz bei 271°. 

Dies sei hervorgeboben, da bei spiiteren Versuchen merkwiirdi- 
gerweise die Kristallisation des nimlichen Priparates erst nach einer 
Unterkiihlung erfolgte, die sich durch Riihren und Impfen nicht 
vOllig beseitigen liefs. Nach Lorenz! halt das dufserst hygrosko- 
pische ZnCl, von dem von ihm begierig absorbierten Wasser selbst 
im Schmelztlufs noch gréfsere Mengen fest, die erst durch Elektro- 
lyse des geschmolzenen Salzes entfernt werden kénnen. Die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes fiir ZnCl, wird daher nur dann zu 
einem sicheren Resultate fiihren kénnen, wenn dieses in jener Weise 
gereinigt wurde. Als Schmelzpunkt elektrolytisch gereinigten ZnCl, 
fand H. S. Scnunrze* die Werte 290° und 297°. 

MgCl, kristallisiert selbst in den an ZnCl, sehr reichen Schmel- 
zen noch primir aus, so dals praktisch ZnCl, nicht zur primiren 
Ausscheidung gelangt. Der primire Effekt erscheint auf den Ab- 
kiihlungskurven ohne Unterkiihlung und ist selbst in den Mischungen 
mit 98°/, ZnCl, noch wahrnehmbar. Die Neigung des ZnCl, zu 
Unterkihlungen, sowie seine relativ schlechte Wiirmeleitfahigkeit 
bewirkten einige Unregelmiilsigkeiten im Auftreten des sekundiren 
Kifekts: Schmelzen mit 5 und 11.2 Gew.-°/, ZnCl, weisen auf ihren 
Abkiihlungskurven keinen deutlichen eutektischen Haltepunkt auf, 
sondern eine Reihe unscharfer Knicke, die eine Ermittelung der 
Haltezeiten nicht genau zulassen. Mischungen mit 20 und 30°/, 
zeigten stets ausgepriigte Haltepunkte, wihrend bei solchen mit 5U 

' Z anorg. Chem. 10, 78. 


* Z. anorg. Chem, 20 (1899), 338, 
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bis einschliefslich 98 °/, ZnCl, die sekundiire Kristallisation meist erst 
nach betriichtlicher Unterkiihlung einsetzte. Die Kristallisationszeiten 
liefsen sich daher meist nicht genau ermitteln. Trotzdem geht aus 
ihrem Verlauf hervor, dafs sie mit wachsendem ZnCl], zunehmen 
und in einer sehr ZnCl,-reichen Schmelze ihren Héchstwert erreichen. 

Die Temperatur des praktisch aus reinem ZnCl, bestehenden 
Kutektikums lifst in den Chlorzink-reichen Konzentrationen einen 
Anstieg erkennen, der auch in dem analog beschaffenen, spiiter zu 
beschreibenden System CaCl,—ZnCl, deutlich zu beobachten war. 
Ks erscheint nicht ausgeschlossen, dafs dieses abnorme Verbalten 
durch die Gegenwart von Wasser hervorgerufen wird. 

Wie durch einen Versuch festgestellt wurde, sank der Schmelz- 
punkt des Chlorzinks, sobald aus diesem durch liingeres Krhitzen 
auf etwa 600° médglichst vollstindig die letzten Spuren Wasser und 
Salzsiure ausgetrieben waren, um etwa 6°. 

In den Salzkonglomeraten konnte makroskopisch MgCl, in Form 
diinner Kristallbliittchen noch in den Mischungen mit 78.2 °/, ZnCl, 
nachgewiesen werden. Schmelzprodukte mit 95°), ZnCl, und mehr 
waren dem Chlorzink ahnlich. Sie zerfielen wie dieses beim Zer- 
schlagen des Schmelzrohres in einen scharfkantigen Kristallgrus. 
Diese Kigenschaft mag in der Natur des Chlorzinks begriindet sein, 
bei schneller Abkiihlung in Sphirokristallen zu erstarren, die durch 
amorphe Reste getrennt sind. 

Die aus den Schmelzprodukten hergestellten Schliffe waren in 
Anbetracht der Schwierigkeiten, die das Diinnschleifen des so iiufserst 
hygroskopischen und dabei wenig widerstandsfihigen Materials be- 
reitete, sehr mangelhaft beschaffen. In Schliffen mit 34.4 und 78 °/, 
ZnCl, konnte primir ausgeschiedenes MgCl, an seinem lamellaren 
Charakter erkannt werden. Die EKigenschatt des Chlorzinks, den 
Kanadabalsam beim vorsichtigen Erhitzen nur an den Stellen zu 
réten, die mit ihm in Beriihrung waren, liefs den Nachweis des 
ZnCl, in den dicken Schliffen auch ohne Anwendung der iiblichen 
hier nicht zu verwendenden optischen Methode zu. 


8. Das System MgCl,—Sn(Cl.,. 


Bei Abschlufs der Schmelzréhren durch einen gut schliefsenden 
Asbestpfropfen war es méglich, die bei ungehindertem Zutritt der 
Atmosphiare sich einstellende Oxydation des SnCl, weitgehend zu ver- 
hindern. Die Verainderungen, welche Mischungen von MgCl, und 
SnCl, unter diesen Bedingungen beim Kinschmelzen erfuhren, be- 
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Tabelle &. 
MgCl,—SnCl,. 





(sewichts- Temp. des Temp. der eutekt. Zeitdaner d. eutekt 
Kristallisationsbeginnus Kristallisation Kristallisation 
SnCl, bei °C bei ° C in see pro lg 
() 711 
13.2 GOS t ¢ 
71.8 HS 226 7.0 
6.0) HOS 227 10.6 
42.6 B50 221 16.0 
63.4 607 224 13.3 
bO.0) 582 223 20.9 
$1.0 D41 213 17.3 
oO) 451 234 20.3 
Qh 406 233 24.0 
G8 367 245 24.2 
100 245 — (24.9) 


standen einerseits in einer Verminderung des MgCl, sowie des SnCl, 
durch Hydrolyse mit einem Teil der von Anfang an im Magnesium- 
chlorid vorhandenen 5°/, Wasser unter Bildung eines im wesent- 
lichen aus MgO und SnO, bestehenden Bodensatzes, andererseits in 
einer betriichtlichen Verdampfung des schon bei 617—628°? sieden- 
den SnCl,. Diese drei Faktoren wirkten sich teilweise entgegen 
und bewirkten in den Mischungen mit einem urspriinglichen Ge- 
halte von 60°/, SnCl, und mehr eine Erhéhung des SnCl,-Gehaltes, 
SoCl, und weniger eine Erniedrigung 
desselben. Die Verminderung der Gesamtmenge der Salze war be- 


in den Mischungen mit 50°/, 
triichtlich und betrug in den Mischungen mit Ausnahme der Sn(Cl,- 
der Gesamteinwage. Ks ist hieraus zu er- 
sehen, dafs die Vorbedingung zur Erzielung vergleichbarer eutekti- 


reichsten bis zu 20°/ 
scher Haltezeiten: die Konstanthaltung des Volumens nicht erfiillt 
werden konnte, und die Unregelmifsigkeiten in den Haltezeiten der 
Fig. 8 eintreten mulsten. 

Die eintretenden Konzentrationsinderungen liefsen sich aus der 
Bestimmung des in den Salzkonglomeraten nach der letzten Ab- 
kiihlung vorhandenen MgO und SnO, sowie dem Gewichtsverlust, 
den die Mischungen wiihrend des Schmelzens erleiden, mit einer 
fir den vorliegenden Zweck ausreichenden Genauigkeit ermitteln. 


' Carnettey und WititaMms, Journ. Chem. Soc. 3d (1879), 563. 
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Die in Tabelle 8 angegebenen Konzentrationen sind aus der Kennt- 
nis jener Daten ermittelt. 

Wie aus dem Zustandsdiagramm Fig. 8 hervorgeht, iiberdeckt 
wieder der Schmelzast des MgCl, praktisch das ganze Konzentra- 
tionsgebiet von 0—100°/,, so dafs der Schmelzast des SnCl, praktisch 
wegfillt. Die eutektischen Haltezeiten nehmen mit steigendem Ge- 
halte der Mischungen an SnC], zu und erreichen ihren Héchstwert 
in sehr SnCl,-reichen Schmel- 
zen, andererseits werden sie ‘BD | 
erst beim reinen MgCl, Null, 0 by 
so dafs praktisch Mischbar- or | i 
keit von MgCl, und SnCl, 
im kristallisierten Zustande | 
nicht vorhanden ist. | A 

In den Salzkonglomera- 500 
ten war das Vorhandensein | 
von primar ausgeschiedenem 400 + 

| 


Mq Cl, S32 Ci ; 


600 


a T 


+ 


MgCl, bis zu 80°/, SnCl, 
makroskopisch noch nach- 300 
weisbar. Soweit die mikro- ede. Seen Cena Bel o 
skopische Untersuchung der | 45 tf mca 
von dem wenig widerstands- 

fihigen Material angefertigten : 


> 
+ 
- 


200 


Diinnschliffe ausgefiihrt wer- 010 20 30 40 50 60 70 80 90100 
den konnte, wurde primir MaCl, Gew %SnrCl, Snr, 
lamellar ausgeschiedenes | Fic. & 


MgCl, vorgefunden, umgeben 
von einer homogenen anisotropen Grundmasse, die offenbar aus SnCl, 
bestand. 


9. Das System Mg(Cl,—-CdCl.,. 


Das zur Herstellung der Schmelzen benutzte reine CdCl, zeigte 
nach dem Kristallisieren aus dem Schmelzflufs eine dem MgCl, sehr 
ihnliche, blitterig glimmerartige Struktur. Die das Salzaggregat 
zusammensetzenden Kristallindividuen waren optisch einachsig. Sie 
hesafsen eine ausgezeichnete, sehr vollkommene Spaltbarkeit nach 
der Basis (0001) und liefsen in dieser eine einem Rhomboeder an- 
gehérende unvollkommene Spaltrichtung erkennen. Durch Einflufs 
der Luftfeuchtigkeit triibte sich die Oberfliche der Spaltstiicke durch 
Bildung eines Hydrats. Die hierbei auf der Basis entstehenden, von 
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Tabelle 9. 


MgCl, -CdCl,. 





Gewichts-” beginn der Kristallisation Ende der Kristallisation 
CdCl, bei °C bei °C 
() iil 711 
5.1 708 697 
1().8 699 692 
$4.6 H78 6557 
ae | 650 H107 
14.2 615 578 
90.8 aTo 572 
95.1 O71 569 

Loo 568 5638 


gleichseitigen Dreiecken begrenzten Atzhiigel waren derart angeord- 
net, dafs ihre Seiten parallel den in der Basis liegenden Spaltrissen 
lagen. Durch diese Kigen- 


Mg Cts or lz schaften ist Cadmiumchlorid 











woe | jedenfalls der rhomboed- 
| rischen Hemidrie des hexago- 
700 + So: ™ 
inh nalen Systems zuzuordnen. 
Die bei der Ausarbeitung 
00 Ri om ay des vorliegenden Zustandsdia- 
: oF gramms beobachteten Kon- 
500°" zentrationsverschiebungen 
| wurden wieder nur durch 
a ee eer ae Umsetzung des MgCl, mit 


0 10 20 30 0 50 60 70 8090700 Wasser hervorgerufen und 


1 ' y, ¥ ’ vy : 
MgCl, Gero.%ldtl, CdCl, konnten daher nach der im 
Fig. 9. System CaCl,—MgCl, ange- 


wandten Methode aus dem 

als Bodensatz vorhandenen MgO bestimmt werden. 
Die vorstehende Tabelle 9 enthalt die dem Zustandsdiagramm 
‘Fig. 9) zugrunde liegenden thermischen Daten in ihrer Abhingig- 


j 


keit von der nach der letzten Abkiihlung bestehenden Konzentration. 
Das vorliegende Zustandsdiagramm bietet ein Beispiel fiir die Bil- 
dung einer liickenlosen Reihe von Mischkristallen. 

Die Temperaturen fiir Beginn und Beendigung der Kristallisa- 
tion sind in allen Fallen den Abkithlungskurven entnommen. Fir 
Mischungen mit 346 und 55.1°%, CdCl, kann die Temperatur fir 
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das Ende der Kristallisation nicht mit Sicherheit angegeben werden, 
da hier weder die Abkihlungskurve noch die Erhitzungskurve deut- 
liche Intervalle erkennen liefsen. 

Die Salzkonglomerate der Mischungen bestanden im Einklange 






























mit den Aussagen des Diagramms aus einem Aggregat einheitlicher 
dinner Kristallblitter und waren in ihrem Gefiige den Kristallisations- 
produkten der beiden reinen Salze sehr ahnlich. 

Die Diinnschliffe erwiesen sich in dem ganzen Konzentrations- 
diagramm als zusammengesetzt aus grofsen einheitlichen Kristall- 
durchschnitten, die von einer sehr geringen Menge einer undurch- 
sichtigen Masse (MgO?) getrennt waren. 





ll. Die binadren Systeme des Calciumchlorids mit den Chioriden der 
Metalle: K, Na, Ag, Pb, Cu’, Zn, Sn” und Cd. 


10. Das System CaCl,—KCl. 





Zur Herstellung der Schmelzen fanden wieder Glasréhren Ver- 
wendung. Sie wurden von den CaCl,-haltigen Schmelzen starker 
angeiitzt als von den MgCl,-haltigen. Deswegen sprangen sie schon 
bei der ersten Abkiihlung recht hiéufig. Kin merkbarer Kintluls des 
aufgelésten Glases auf die thermischen Daten konnte in keinem Falle 
nachgewiesen werden. 

Da die Luftfeuchtigkeit sowie der Luftsauerstoff auf die im 
Schmelzflufs befindlichen Salzgemische dieses sowie der folgenden 
Systeme mit Ausnahme der SnCl, und Cu,Cl,-haltigen nicht ein- 
wirkten, konnte in diesen Fallen die thermische Untersuchung bei 
ungehindertem Zutritt der Atmosphiire vorgenommen werden. 

In Fig. 10 findet sich das Zustandsdiagramm fiir das oben- 
genannte System wiedergegeben, wie es aus den Daten der ‘Ta- 
belle 10 folgt. | 

Das Gebiet des villig fliissigen wird hier durch drei Aste be- 
grenzt, von denen der mittlere ein gut ausgepriigtes Maximum besitzt, 
also das Vorhandensein einer unzersetzt schmelzenden Verbindung 
anzeigt. Diese Verbindung besitzt die Formel KC1.CaCl,, wie sich 
aus folgenden T'atsachen ergibt: 

1. Das Maximum D der Kurve CDE liegt zwischen 47.7 und 
51.9 Mol.-°/, KCl. Die einzige Verbindung von einfacher stéchio- 
metrischer Zusammensetzung, die in diesem Gebiete méglich ist, 
mufs KCl und CaCl, in aquimolekularen Mengen enthalten. 
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Tabelle 10. 
CaCI—KCL 





Gewichts Mol Temp. des Kristal- Temp. der eutekt. Zeitdauer d.eutekt 
lisationsbeginns Kristallisation Kristallisation 
KC! KCI bei ° C bei ° C in sec pro lg 
0) () 177 
769 607 3.7 
5 7.8 T50 631 6.7 
10 14.2 TO5 41 11.6 
bo 20.8 100 639 15.5 
19 25.9 640 27.2 
20 27.1 655 641 23.7 
25 z TOT 644 16.9 
0) 38.9 732 633 7.6 
BD 44.5 749 632 3.7 
s 47.7 753 632 2.4 
10) 10.8 754 — 
10.2 50.0 754 . 
$2 51.9 752 590 3.9 
15 54.9 742 594 7.0 
() 95 725 596 14.2 
5 64.5 688 598 15.1 
60 69.1 6538 600 19.2 
65 73.4 600 35.5 
0 17.6 626 600 30.1 
sO 85.6 696 597 19.2 
40) 93.1 748 598 10.0 
Qs 98.7 775 596 5.4 
roo 100 776 _ 


2. Der Endpunkt ¢ der eutektischen Geraden hi liegt etwa bei 
39.7 Gew.-°/, = 49.5 Mol.-°/, KCl, wihrend das Ende k& der Hori- 
zontalen kl ungefibr bei 40.1 Gew.-°/, = 50 Mol.-°/, KCl zu finden ist. 

3. Eine Schmelze mit 50 Mol.-°/, zeigt auf ihren Abkiihlungs- 
und Erhitzungskurven nur einen einzigen deutlichen Effekt und die 
ihr entsprechenden Kristallisationsprodukte erweisen sich makro- 
skopisch wie mikroskopisch homogen. 


Das Teildiagramm CaCl,—KClI.CaCl,. 

Auf dem Aste AC scheidet sich CaCl, primar aus mit einer 
Unterkiihlung, die in den CaCl,-reichsten Mischungen ca, 40° betrug 
und sich mit abnehmendem Gehalte an CaCl, verringerte. Nach 
eingetretener Kristallisation stieg die Temperatur aufserordentlich 
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schnell an, erreichte indessen nur in den CaCl,-reichsten Schmelzen 
jen Wert, der sich nach Aufhebung der Unterkiihlung durch Impfen 
ergab. Das Doppelsalz KCl.CaC], neigte ebenfalls zu Kristallisations- 
verzogerungen, die indessen im héchsten Falle etwa 10° betrugen. 

Der eutektische Punkt C ergibt sich durch den Schnitt der 
; eutektischen Geraden hi und der Kurve CD bei 19°/, KCl und einer 
Temperatur von 641°. Die Intrapolation der eutektischen Halte- 
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zeiten auf hi liefert als eutektische Konzentration den Wert 
19 °/, + 2°/, KCl. 

Die Salzkonglomerate der Mischungen waren in allen Fiillen 
grobkérnig. 

In den Schliffen mit 2—15 Gew.-°/, KCl fand sich CaCl, in 
Form doppeltbrechender Dendriten vor, eingebettet in ein dufserst 
fein lamellares Eutektikum, das sich nahezu einheitlich verhielt, 
schwache Doppelbrechung zeigte und zwischen gekreuzten Nicols in 
den Stellungen seine gréfste Dunkelheit erreichte, in denen CaCl, 
ausléschte. 

Zwischen 19 und 40 Gew.-°/, KCl konnte CaCl, primar aus- 
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geschieden nicht mehr beobachtet werden: vielmehr waren dort 
kleine, schwach doppeltbrechende Prismen zu bemerken, die in un- 
regelmialsiger Orientierung in ein Eutektikum der friiheren Art ein- 
gebettet waren. Ein aus einem Salzkonglomerat mit 19 °/, KCl her- 
gestellter Diinnschliff liefs bei mikroskopischer Betrachtung einen 
lamellaren Aufbau erkennen. Eine Identifizierung der einzelnen 
sehr kleinen Kristalle war indessen nicht méglich. 


Das Teildiagramm KCI.CaCl,—KCl. 

Der eutektische Punkt 2 ergibt sich durch den Schnitt der 
beiden Aste D# und BE bei etwa 66 Gew.-° 9 ACI und einer Tem- 
peratur von 600°, wiihrend die eutektischen Daten hierfiir die Werte 
65°/, KCl und 597° liefern. 

Die mikroskopische Untersuchung der von den Salzkonglome- 
raten hergestellten Diinnschliffe befand sich auch hier mit dem Dia- 
gramm im Kinklang. In Schliffen mit 40 bis einschliefslich 65 Gew.-°/, 
KCl waren schwach doppeltbrechende Prismen ausgeschieden, die 


dieselben Kigenschaften besafsen wie die innerhalb des Konzentra- 
tionsgebietes 20—40 Gew.-°/, KCl beobachteten und daher offenbar 
dem Doppelsalz KCl.CaCl, angehérten. Die Menge dieser Prismen 
nahm mit zunehmendem KCl-Gehalte ab. In Schliffen mit mehr 
als 66 Gew.-°/, KCl konnte man primar ausgeschiedenes isotropes 
KCl bemerken, dessen Gesamtmenge mit steigendem KCl-Gehalte 
zunahim, und das in Mischungen mit 70 und 80 Gew.-°/, KCl in 
groben Dendriten, in denen mit héherem KCl-Gehalte in Form ein- 
zelner gréfserer Kristalle ausgebildet war. Die im  vorliegenden 
‘Teildiagramm beobachtete eutektische Grundmasse unterschied sich 
in ihren Kigenschaften deutlich von dem im Teildiagramm CaC],— 
KC1.CaCl, angetrofienen Eutektikum. Wahrend ein Schliff der Zu- 
sammensetzung C einen lamellaren Aufbau erkennen liefs, konnte 
bei mikroskopischer Untersuchung eines Schliffes der Konzentration E 
eine Struktur nicht beobachtet werden. Das Eutektikum schien 
hier vielmehr homogen und schwach doppeltbrechend zu sein. Beim 
Drehen des Schliffes zwischen gekreuzten Nicols inderte sich die 
Helligkeit des Gesichtsfeldes nicht —- ganz wie bei einem sogen. 
tliissigen Kristall. 


11. Das System CaCl,—NaCl. 


Die Temperaturmessung erfolgte bei Untersuchung dieses Salz- 
paares mit ungeschiitztem Thermoelement. 
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milsig auftraten. 


: Tabelle 11 gibt eine Zusammenstellung der thermisch ge- 
q fundenen Resultate. 
a Tabelle 11. 
; CaCl,— NaCl. 
5 . vs > we 
: 13 2 sy & 7M. | St SE UGE 
i ee > isms eae ZOisasO S858 2\ CMEC EME OC 
2-2-9 | 493 |aSser as 18s h) as Sl ig a § & 
7 c ie NS (Sos lKH se i$ 8F a 
0 0 TT7 
10 17.4 695 —_ 498 13.4 
2() 32.2 627 - 500 23.6 
25 38.7 579 508 28.0 
30 44.3 507 - 501 32.2 
392 47.2 — - 500 37.5 
34.5 50.0 527 = 508 24.0 
837 52.7 556 505 82.1 
40) 55.9 577 - _ 497 27.0 
43 58.9 594 - 499 25.5 
46 61.5 610 ~ — 503 22.2 
50 65.5 638 O72 { ‘| 502 14.0 
60 74.0 692 607 | 500 6.3 
70 81.6 732 591 ca. 3.5 494 3.6 
80 88.4 764 565 3 493 1.8 
90 94.5 795 — - 
100 100 808 _ 


Wie aus dem Zustandsdiagramm Fig. 11 hervorgeht, erleidet 
die Kurve CDB bei D eine Richtungsiinderung, durch welche die 
Kntstehung einer neuen Kristallart angezeigt wird. Die Koordinaten 
des Punktes D werden durch den Schnitt der beiden Kurven CD 
und BD zu etwa 46°/, NaCl und 605° bestimmt. Die Horizontale 
DE, welche der Theorie nach in D einmiinden mufs, kann auf 
(grund der thermischen Daten nicht mit Sicherheit festgelegt werden, 
da die einzelnen Effekte, welche die Umsetzung des primiir aus- 
geschiedenen NaCl mit der Schmelze D ankiindigen, zu unregel- 
Die Koordinaten des eutektischen Punktes ( er- 
geben sich aus dem Mittelwerte der eutektischen Haltepunkte und 
aus den eutektischen Haltezeiten zu etwa 500° und 32°/, NaCl in 
guter Ubereinstimmung mit der Lage des Schnittpunktes der beiden 
Aste AC und DC. Das abnorme Verhalten der eutektischen Halte- 
zeiten innerhalb des Gebietes D bis 100°/, NaCl deutet auf eine 
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unvollstandige Gleichgewichtseinstellung bei der Bildung des Doppel- 
salzes hin. Auch lassen die Kristallisationszeiten, die der Horizon- 
talen D FE entsprechen, keine deutliche Zu- oder Abnahme erkennen. 
scheinen aber in der Nihe von 70 Gew.-°/, = 81.6 Mol.-°/, NaC! 
ihren Hoéchstwert zu erreichen. Durch die Extrapolation derjenigen 
eutektischen Haltezeiten, welche der primaren Ausscheidung der 


Ca Clo-Na Cll 





























! 
B 
, 
§00° — fF 
A “ott 
\ . 
| \ ra ; 
dat 4 
o ‘ of , ; 
| ; 
| a] / 
| / ) 
oer \ Dé och ae 
O00 | f cf q 
| \ g : 
| ’ | 
| 
C/ . 
- . J ‘ 
500 ——p—— eM ab eee er or cet ee 
ie Pe ht, | | | + ohh 
~ | | : e cy! \ 
| a | Py ee RS | \ 
ese 1 || + ; 
| 1. | LL ZS 
400°: oe al <§ 
SL-* S| 
~) | 
~h 
=! ’ 2 y 
s+! Gem % Na t/ 
. AE Oe oe ee eo ae 
0 10 20 30 40 50 60 \70 80 90 100 
1 Mo/ oe Va L l 








0702030 40 50 6 70~=— 80 90 700 
Ca Cl, Na C7 


Fig. 11. 


Verbindung folgen, wird das Ende der eutektischen Horizontalen 
zu SO Mol.-°/, NaCl bestimmt, so dafs dem Doppelsalz wahrschein- 
lich die Formel 4NaCl.CaCl, zukommt. 

In bezug auf die Berechtigung dieser Extrapolation sei auf 
das auf S. 180 Gesagte verwiesen.) 

Kine Mischung mit 80 Mol.-°/, NaCl zeigte, nachdem sie 
2 Stunden lang bei etwa 580° exponiert war, bei ihrer Abkiihlung 
noch den eutektischen Effekt, so dafs Gleichgewichtseinstellung nach- 


triiglich nicht zu erreichen war. 
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Die Abkithlungskurven einer Mischung mit 90 Gew.-"/, NaC! 
yeigten nur einen einzigen Effekt an, der als Intervall gedeutet werden 
konnte, so dafs hier Mischkristallbildung anzunehmen ist. Es ist 
indessen nicht méglich, auf Grund der thermischen Daten die Kon- 
zentration des gesittigten Mischkristalls genau anzugeben. 

Die Salzkonglomerate waren samtlich grobkristallin. Sie be- 
safsen in Mischungen mit 0—25 Gew.-°/, NaCl die strahlige Struk- 
tur des CaCl,. 

In Schliffen mit 0—42 Gew.-°/, NaCl konnte in Ubereinstim- 
mung mit dem Diagramm NaCl nicht mehr beobachtet werden. Die 
eutektische Grundmasse verhielt sich wie ein einheitlicher Kérper 
und hob sich kaum von den primir ausgeschiedenen Kristallen ab, 
so dafs auch das Auftreten des Doppelsalzes in Schliffen mit 32 bis 
46°/, NaCl nur schwierig zu bemerken war. 

In Schliffen mit 46—80 Gew.-°/, NaCl wurde primiir aus- 
geschiedenes NaCl beobachtet, das in eine einheitlich erscheinende 
anisotrope Grundmasse eingebettet war. Das NaCl war in simt- 
lichen Schliffen mit 60 Gew.-°/, NaCl und mehr von sehr vielen 
jufserst diinnen anisotropen parallel angeordneten Kristallnidelchen 
durchsetzt, die parallel zu ihrer Lingsrichtung ausléschten und 


jedenfalls durch Entmischung der NaCl-reichen Mischkristalle bei 


der Abkithlung entstanden waren. Ein Schliff mit 90°/, NaCl be- 
stand aus isotropen Feldern, die diese Kntmischungserscheinung 
ebenfalls aufwiesen. 


12. Das System CaCl,—AgCl. 


Wihrend in allen itibrigen Systemen mit einem  konstanten 
Volumen von 2.5 ccm gearbeitet wurde, reichte zur Feststellung des 
vorliegenden Zustandsdiagramms wegen der grofsen Kristallisations- 
wirme des AgCl wie in dem friiheren System MgCl,—AgCl schon 
die geringe Menge von 1 ccm Schmelze zur Bestimmung der ther- 
mischen Daten aus. In Anbetracht des geringen Volumens wurde 
wie dort der innere Durchmesser der Schmelzréhren nur zu etwa 
10 mm gewihlt. 

Die in Tabelle 12 gegebene Zusammenstellung der thermischen 
Daten liefert bei der in Fig. 12 wiedergegebenen graphischen Dar- 
stellung ein Zustandsdiagramm, das dem des Systems Mg(],—AgCl 
analog ist. Die Kurve des Kristallisationsbeginns scheint zwischen 
30 und 50°/, AgCl einen Wendepunkt zu haben. In den CaCl,- 
reicheren Schmelzen erfolgte die primaire Kristallisation des CaCl, 
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Tabelle 12. 


CaCl,—AgCl. 





(rewichts-°), Temp. des Kristalli- Temp. der eutekt. Zeitd. d. eut. Krist 
Ag! sationsbeginns bei °C Kristallisat. bei ° C in sec pro lg 
0 777 

LO 740 (748) 445 4.6 
20 710 (719) 444 11.6 
30 6385 (691) 444 12.4 
50 662 445 20.3 
70 608 450 25.4 
80) 531 449 22.6 
85 451 27.0 
91 153 449 14.6 
95 452 450 ca. 13 

LOO 455 -- — 


erst nach betrichtlicher Unterkiihlung, die beim reinen CaCl, etwa 
40° betrug und sich mit abnehmendem CaCl,-Gehalte bei etwa 
50°/, AgCl verlor. Diese 
Kristallisationsverzégerung 
| konnte durch Impfen und Rih- 


Call,-~Ag Cl 











sis R | ren nicht vollig aufgehoben 

’ werden. Vielmehr lagen die 

100) | aus den Erhitzungskurven er- 

— | mittelten |§ Schmelztempera- 

H00"+ wy + turen um etwa 15° hdoher 

| | als die nach Impfen und 

500° Riithren aus den Abkiihlungs- 

a a » kurven erhaltenen Tempera- 

400°) >~4.. | | if turen der primiren Kristal- 
| Pm wa uy lisation. 

| Yo Sitio (In Tabelle 12 sind die 

SOU 








0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 Schmelztemperaturen fiir die- 

Call, Gemw%AgCl AgCl sen Fall in Klammern bei- 
Fig. 12. gefiigt.) 

Der eutektische Punkt 


ergiebt sich durch den Schnitt des dem CaCl, entsprechenden Astes 
mit der eutektischen Geraden zu 86°/, AgCl bei der Temperatur 
von durchschnittlich 448°. Die eutektischen Haltezeiten liefern in 
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geniigender Ubereinstimmung fiir die eutektische Konzentration den 
Wert 84°/, AgCl. 

Wihrend der Schmelzpunkt des CaCl, durch Zusatz von AgCl 
um etwa 330° erniedrigt wird, bewirkt die Gegenwart von CaCl, 
in AgCl-reichen Schmelzen eine Erniedrigung des AgCl-Schmelz- 
punktes von héchstens 7°, Obwohl die Temperatur des Kristalli- 
sationsbeginns in den Schmelzen mit 91 und 95°/, AgClinur wenige 
Grade tiiber dem Eintritt der eutektischen Kristallisation liegt, treten 
auf ihren Abkithlungskurven zwei dicht iibereinander liegende gut 
geschiedene thermische Effekte auf. 

Kine Schmelze mit 85°/, AgCl, deren Zusammensetzung in un- 
mittelbarer Nahe der eutektischen Konzentration liegt, kristallisierte 
dagegen bei konstanter Temperatur. 

Die Salzkonglomerate mit 0 bis einschliefslich 50°/, 
undurchsichtig und zeigten das strahlige Gefiige des reinen CaCl,. Die 
Kristallisationsprodukte mit 70—100 °/, waren feinkérnig kristallisiert 
und ebenfalls undurchsichtig. Wihrend reines AgCl sich wahrend 
des Erkaltens von der Glaswand des Schmelzrohres liste und sich 


AgCl waren 


durch leises Klopfen aus dem Schmelzrohr entfernen liefs, ander- 
seits auch reines CaCl, nicht fest mit der Glaswand verbunden w war, 
hafteten die AgCl-reichen Schmelzprodukte so fest an der Innenwand 
der Réhren, dafs aus der Glaswand wihrend der bei der Abkiihlung 
eintretenden Kontraktion gréfsere Partien in Form diinner Schiippehen 
herausgerissen wurden. 

In den Schliffen der 10—85°/, AgCl enthaltenden Salzkonglo- 
merate fand sich stark doppeltbrechendes CaCl, in Form unregel- 
milsig begrenzter Kristallschnitte vor, und zwar in den CaCl,-iirmeren 
Konzentrationen in Form regelmifsiger Dendrite. 

In den ziemlich dicken Schliffen der AgCl-armen Mischungen 
konnte das nach dem Diagramm vorhandene Eutektikum erst nach 
vorausgegangener Belichtung der Schliffe als eine gebriiunte Masse 
erkannt werden, die die primar ausgeschiedenen CaC),-Kristalle 
umgab. 

In den Diinnschliffen mit 50—S5°/, AgCl bestand das EKutek- 
tikum meist aus gréfseren isotropen Feldern von AgCl, denen nur 
wenige doppeltbrechende Kristillchen eingelagert waren. In Schliffen 
mit 91 und 95 °/, AgCl waren in Ubereinstimmung mitdem Diagramm 
grols ausgebildete isotrope AgCl-Kristalle zu bemerken, umgeben 
von in seiner Gesamtheit schwach doppeltbrechendem fufserst fein- 
lamellarem Eutektikum. 

Z. anorg. Chem. Bd. 72. 14 
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13. Das System CaCl,—PbCl,. 


schied sich auch 


hier erst nach einer betrichtlichey 


Unterktihlung aus, die wie im System CaCl,—AgCl von Mischungen 


mit 50°/, PbCl, an nicht mehr zu bemerken war und sich durch 


lmpfen und Riihren nicht vdllig aufheben liefs. 
geben eine Ubersicht iiber die thermisch 


Tabelle 13 und Fig. 1: 


gefundenen Resultate. 


Tabelle 13. 


Cal ‘l4— Pht 1 





(;ewichts- 


PbCl, 


Vist 


ML ' 


OU , 


Temp. des Kristalli- | Temp. der eutekt. 


sationsbeginns bei ° C | Kristallisat. bei ° C 


‘ee 


480 


may 
« 


$b) 


Ca Cl, -PbCl, 


it ‘ij iy / hi} nf) 


‘ 


s/f) GO J0O0 


Pht] 
. ry 


Zeitd. d. eut. Krist 
in sec pro lg 


? ¢ 
¢ 
448 3.9 
447 3.5 
457 5.7 
463 9.8 
463 10.2 
473 12.5 
468 8.7 
467 4.3 
165 2.6 


Die in der zweiten Rubrik 
der ‘l’'abelle 13 eingeklammer- 
ten ‘Temperaturen sind aus 
den Erhitzungskurven — ge- 
wounen. 

Die eutektische Kristal- 
lisation tritt in den PbCI,- 
armen Schmelzen mit starker 
Verzégerung auf und entzieht 
sich in den Schmelzen mit 
weniger als 20°), PbCl, iiber- 
haupt dem sicheren ther- 
mischen Nachweise, obwohl 
aus der Extrapolation der 
eutektischen Haltezeiten fiir 
Konzentrationen zwischen 8U 
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und 20°/, PbCl,, sowie der makroskopischen wie mikroskopischen 
Untersuchung der Salzkonglomerate mit 5 und 10°/, PbCl, hervor- 
geht, dafs CaCl, merkbare Mengen von PbCl, in kristallisiertem 
s Zustande nicht zu lésen vermag. 

Eine derartige Verzégerung im Auftreten des Eutektikums war 
auch bei anderen in dieser Arbeit beschriebenen Systemen zu _ be- 








obachten und ist bereits von anderer Seite bei der thermischen 
Untersuchung anderer Salzpaare bemerkt worden. Der Grund fiir 
diese bis jetzt nur in unzureichender Weise erkliirte Erscheinung 
liegt nach Meinung des Herrn Professor Dr. Tammann in der Um- 
hillung des Thermoelementes durch die primire Aus- 
scheidung, daneben in schlechter Wirmeleitfihigkeit und geringer 
Kristallisationswirme der Salze. 

Aus der Intrapolation der eutektischen Haltezeiten ergibt sich 
fiir das Eutektikum die Konzentration 83°/, PbCl, (bei durch- 
schnittlich 467°). Die beiden Kurven der beginnenden Kristallisation 
scheinen sich ebenfalls bei 83°/, PbCl, zu schneiden. Denn es 
mufs bemerkt werden, dafs die Kurve der beginnenden PbCl,-Aus- 
scheidung nicht genau festgelegt werden konnte, da der Beginn der 
Kristallisation des PbCl, in den PbCl,-reichen Schmelzen zu unregel- 
mifsig auftrat, obwohl auf den Abkiihlungskurven keine Anzeichen 
von Unterkiihlungen zu bemerken waren. 

Die Salzkonglomerate waren simtlich undurchsichtig und weils 
gefiirbt, solche mit O—50°/, PbCl, zeigten nach dem Zerschlagen 
die strahlige Struktur des CaCl,, solche mit mehr als 50°/, PbCl, 
waren feinkérnig. 

Die von den Salzkonglomeraten angefertigten Diinnschliffe mit 
9—70°/, PbCl, liefsen bei mikroskopischer Betrachtung CaCl, primiir 
ausgeschieden erkennen. Ks war in den CaCl,-armen Konzentra- 
tionen in Form von Dendriten auskristallisiert, deren Aste senk- 
recht zueinander angeordnet waren und in einem Schliff mit 70°/, 
PbCl, einen regelmafsigen achtstrahligen Stern bildeten, der in 
seiner Gesamtheit zwischen gekreuzten Nikols das Gesichtsfeld nur 
wenig aufhellte. Die mikroskopische Untersuchung der Schmelz- 
produkte mit 87.9 und 95°/, PbCl, liefs dagegen die primire Aus- 
scheidung des PbCl, erkennen. 
| 3 Das Bleichlorid fand sich wie Calciumchlorid in Form regel- 
mifsiger Dendrite vor, deren Aste ebenfalls zueinander senkrecht 
standen. In den ziemlich dicken Schliffen unterschieden sich CaCl, 


und PbCI, nach der Héhe der Interferenzfarbe nicht wesentlich. 
14° 
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Wihrend indessen CaCl, parallel zu der Langsrichtung der Aste 


der Dendrite auslischte, fand beim PbCl, die Ausléschung schief 


dazu statt. Die primir ausgeschiedenen Kristalle von CaCl, und 
PbCl, liefsen keine regelmafsigen Begrenzungslinien erkennen. Sic 
waren simtlich von geringer Ausdehnung und besafsen eine rauhe 
Obertlichenbeschaffenheit, da es nicht médglich war, das wenig 
widerstandsfihige Material geniigend zu polieren. Auf eine genauere 
optische Identifizierung mufste daher verzichtet werden. 

Das Eutektikum umgab in allen Fallen die primiren Aus- 
scheidungen in Form einer nahezu undurchsichtigen Masse. Das 
reine EKutektikum dagegen (83°/, PbCl,) erwies sich im Schliff als 
zusammengesetzt aus parallel angeordneten Lamellen, die ab- 
wechselnd durchsichtig und undurchsichtig waren, von denen die 
ersteren jedenfalls vom CaCl,, die letzteren hauptsiachlich vom 
PbCl, gebildet wurden. Diese Erscheinung ist auffallend, da so- 
wohl CaCl, wie PbCl, in reinem Zustande als auch wenn sie sich 
primir aus den Mischungen ausschieden, voéllig durchsichtig kristalli- 
sierten und gleiche EKigenschaften von ihnen hier im voraus zu er- 
warten sind. 

Auch im friher beschriebenen System MgC],—PbCl, war das 
PbCl, im Eutektikum undurchsichtig. Eine Erklarung kann _ hier 
wie dort nur in der Annahme gefunden werden, dafs PbC], bei der 
eutektischen Kristallisation andere Salze in feiner Verteilung zu 
umschliefsen vermag. 


14. Das System CaCl,—Cu,Cl,. 


Das vorliegende Salzpaar sehliefst sich in seinem thermischen 
Verhalten den beiden Systemen CaCl,—AgCl und CaCl,—PbCl, eng 
an. CaCl, schied sich auch hier aus den CaCl,-reichen Schmelzen mit 
einer Unterkiihlung aus, die sich durch Riihren und Impfen nicht 
vollig aufheben liels. 

Im Intervall 90—100°/, Cu,Cl, (Fig. 14, Tabelle 14) gelangt 
Cu,Cl, zur primiren Kristallisation. Der primaire Effekt lag hier 
wieder nur wenig iiber der eutektischen Horizontalen, so dafs sich 
in diesem Gebiet die eutektischen Haltezeiten nur unsicher ermitteln 
liefsen. Durch den Schnitt des dem CaCl, angehérenden Astes mit 
der eutektischen Geraden (im Mittel bei 393°) ergeben sich als 
Koordinaten fiir den eutektischen Punkt die Werte 88°/, Cu,Cl, 
und 398°. Der Verlauf der eutektischen Haltezeiten fiihrt zu etwa 


SS HY . Cu, Cl,. 
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Tabelle 14. 





CaCl, —Cu,Cl.,. 





Temperatur des 


Gew.-°/, Cu,Cl, 


beginns bei °C 


0 TT 
10 756 
20 723 
30 722 
50 690 
70 634 
85 483 
90 — 
91 394 
93 397 
95 402 

100 418 


Die Salzkonglomerate mit O-—70°/ 


Kristallisations- 


Zeitdauer der 
eutekt. Kristallisat. 


Temperatur der 
eutekt. Kristallisat. 


bei °C in sec pro lg 

397 2.4 
38h 2 

394 7.9 
391 2.4 
395 17.8 
398 23.4 
400 23.8 
386 17.9 
S389 16.9 
391 4 


Cu,Cl, liefsen strahliges 


Gefiige erkennen, wie es reines CaCl, zeigte, waren indessen durch 


Kinschlufs des Kutektikums 
undurchsichtig und durch 
Fegenwart geringer Mengen 
Kupferoxyd schwach schiefer- 
grau gefirbt. Die Kristalli- 
sationsprodukte mit 85 bis 
95°/, Cu,Cl, besafsen eine 
dem  Kristallisationsprodukt 
des Cu,Cl, tihnliche feinkri- 
stalline Struktur. 

Die mikroskopische Unter- 
suchung der von den Schmelz- 
produkten angefertigten Diinn- 
schliffe bestatigte die Resul- 
tate der thermischen Analyse. 
In Schliffen mit 10—85°/, 
Cu,Cl, konnte man _ stark 
doppeltbrechendes CaCl, be- 
Obachten, das sich in den 


Ca Cl, Cull, 
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Fig. 14, 


CaCl,-irmeren Mischungen (70 und 85°/, Cu,Cl,) in Dendritenform 


vortand. 





In Schliffen mit 90—93°/, Cu,Cl, waren deutlich primir 
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zu bemerken. Von 
Cu,Cl, und mehr konnten brauchbare 
Schlitfe nicht hergestellt werden. 


ausgeschiedene isotrope Kristalle von Cu,Cl, 


Schmelzprodukten mit 95°), 

Die in simtlichen Schliffen vorhandene eutektische Grundmasse 
schien bei schwacher Vergréfserung einheitlich zu sein; sie war 
in ihrer Gesamtheit schwach-doppeltbrechend und iinderte beim 
Drehen des Schliffes zwischen gekreuzten Nikols ihre Helligkeit 


nur wenig. 


15. Das System CaCl,—Zn(Cl.,. 


bei a gk ETI To ee 
Cen tana Ree Ree 


Der Siedepunkt des ZnCl, liegt nach H. 8. Scuvunrze! bei 720°, 
also etwa 50° unterhalb des CaCl,-Schmelzpunktes (777°). Da der : 








Siedepunkt des ZnCl, durch Zusatz von CaCl, erheblich erhéht : 
wurde, konnte selbst in den ZnCl,-reichsten Mischungen die durch : 
Verdampfung des ZnCl, beim Einschmelzen hervorgerufene Kon- i 
zentrationsiinderung auf 2°/, beschrinkt werden. 

Tabelle 15 gibt eine Zusammenstellung der thermisch ge- 
fundenen Resultate unter Beriicksichtigung der geringen Kon- 
zentrationsainderungen. 

Tabelle 15. 
CaCl, —ZnCl,. 
Temperatur des Temperatur der Zeitdauer der 
Gew.-°), ZnCl, Kristallisations- eutekt. Kristallisat. eutekt. Kristallisat. 
beginns bei ° C bei °C in sec pro lg 
0 177 — — 
8.2 754 2557 4.47 ' 
18.4 726 241 7.0 a 
29 690 243 11.2 ‘ 
19 621 27 13.1 F 

70 534 278 14.8 3 

90 4038 271 22.7 

95 349 291 26.1 4 

98 294 291 23.3 : 

100 274 (28.3) 





Wie aus dem Zustandsdiagramm (Fig. 15) hervorgeht, findet 
selbst in den ZnCl,-reichsten Mischungen noch eine primaire Aus- 
scheidung von CaCl, statt, die selbst in einer Mischung mit 98°), 
ZnCl, noch deutlich thermisch nachzuweisen war. Der dem ZnCl, 


ik a, 
“ x Lire 5 






' Z. anorg. Chem. 20 (1899), 336. 









ne gf aie a ee eT 


aes PE LIRR Ree Uy 2, 2 


fs HSUAY 








211 


entsprechende Ast der primiren Kristallisation kann daher praktisch 
nicht mehr beobachtet werden. Die Menge des Eutektikums 
nimmt, den eutektischen Haltezeiten nach zu urteilen, mit wachsen- 
dem Chlorzinkgehalt zu und erreicht in den chlorzinkreichsten 
Mischungen ihren Héchstwert. 

Die Salzkonglomerate mit 0—70°/, ZnCl, besafsen eine dem 
Kristallisationsprodukt des CaCl, ahnliche strahlige Struktur, waren 
indessen durch Einschluls des CaCl. -~Gn C2 
Kutektikums getriibt, solche gyp° occ aibaee : : 
mit 90°/, ZnCl, und mehr i ™ | 
waren dem Erstarrungspro- 
dukte des ZnCl, sehr ahnlich. | 

In den aus den Salz- p > 
konglomeraten angefertigten saree a 
Schliffen konnte nach der auf * 

S. 193 angegebenen Methode 900" \ 
ZnCl, nachgewiesen werden, \ 
das in Form homogener Felder 499° \ 
das primir auskristallisierte \ 
CaCl, umgab. Die Menge 300°} ott 
des CaCl, nahm mit steigen- 2) ee | | if 
dem ZnCl,-Gehalte ab, die ggg*t 
des ZnCl, dagegen zu. 
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700° sellaiceini Dining ee see awe 
16. Das System CaCl, —SnCl.,,. 0 10 20 30 40 50 B60 70 80 907/00 
CaCl, Gew%*intl, Zn, 





Die Siedetemperatur des 
SnCl, (617—628°) liegt etwa Fig. 15. 
150° unterhalb der Schmelz- 
temperatur des CaCl,. Durch Zusatz von CaCl, konnte die Siede- 
temperatur des SnCl, auf héchstens 667° erhéht werden, so dafs 
homogene Schmelzen derjenigen Mischungen, deren vdllige Schmelzung 
erst oberhalb jener Temperatur erfolgte, nicht mehr lhergestellt 
werden konnten. 

Tabelle 16 und Fig. 16 geben die Resultate der thermischen 
Analyse wieder unter Beriicksichtigung der durch Verdampfen des 
SnCl, entstandenen Konzentrationsinderungen. Wie aus dem Zu- 
standsdiagramm zu ersehen ist, nehmen die eutektischen Haltezeiten 
mit steigendem SnCl,-Gehalte zu. Sie erreichen ihren Héchstwer' 
in den an SnCl, sehr reichen Mischungen und ergeben andererseits 
bei der Extrapolation den Wert 0 fair die Konzentration 0°/) SnCl,,. 
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Tabelle 16. 


CaCl,—SnCl,. 





Temperatar des ‘Temperatur der Zeitdauer der 
(lew Sn, K ristallisations eutekt. Kristallisat. eutekt. Kristallisat. 
beginns bei ° © bei °C in sec pro lg 
0 177 
H6.7 644° 238 16.9 
72.8 634 239 18.3 
78.7 y80 242 21.4 
49.6 446 244 24.9 
94.7 344 241 25.0 
97.9 310 241 29.2 
100 245 25.6 


Die eutektischen ‘'emperaturen stimmen praktisch mit dem Schmelz- 

punkt des reinen SnCl, tiberein. 
Aus diesen ‘T'atsachen folgt, dafs sich primar im ganzen Zu- 
standsdiagramm CaCl, aus- 


y ¥? y y . ’ 
Ca Cl,-Sn CC, scheiden muls. Das System 




















sisi, alse aulacibes wana Gio ka CaCl,—SnCl, ist daher in 
| bezug auf sein thermi- 
rd Nhe 2 : sches Verhalten dem Sy- 
| Ne stem CaCl,—ZnCl, an die 
600 + ¥ Seite zu stellen. 
| \ | Die Schmelzkonglo- 
500 | ae merate mit 66.7—78.7°/, 
| \ SnCl, liefsen die strahlige 
a0 | \ | Struktur des CaCl, erken- 
| \ nen, die mit hdherem 
-_ Y SnCl,-Gehalte zeigten den 
ee fettig glainzenden Bruch 
| pt tacit des reinen Sn(Cl,. 
@00 | ioe Simtliche Salzkonglo- 
| ww merate der Mischungen 
gh eT ee an ne Har We Ween’ Weses wis’ Vas 


; waren undurchsichtig und 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100 ' 18 


Call, Gerw.%SnCl, Snel, gelbgrau gefarbt. 
< - Fiir die mikrosko- 


pische Untersuchung konn- 
ten brauchbare Schliffe nicht hergestellt werden. 


Fig. 16. 
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17. Das System CaCl,—CdCl.,. 


Die Temperaturmessung erfolgte mit ungeschiitztem Thermo- 
element, das zur Verminderung der Wirmeableitung oberhalb der 
Létstelle auf eine Lange von ca. 15 cm spiralig aufgewunden war 
und mit einem Teil dieser Spiralwindungen in den Schmelzen unter- 
tauchte. 

Die Angaben des Thermoelementes wurden bei Untersuchung 
der CdC)],-reichen Konzentrationen durch Aufnahme der Abkihlungs- 
kurven des reinen CdCl, nach einer jeden Messung nachgepriift. 


Tabelle 17. 
CaCl,—CdCl.,. 








‘Temperatur des Temperatur des 
Gew.-°/, CdCl, Kristallisationsbeginns Endes der Kristallisation 
bei °C bei °C 

0 TT7 717 

10 754 ? 

20 734 ¢ 

30 720 550 

40 712 545 

50 667 544 

60 623 5438 

70 606 545 

80 561 544 

85 548 AS9 

90 540 540 

95 553 541 
100 563 563 


Die Kurve des Kristallisationsbeginnes (Fig. 17) erreicht bei 
90°/, CdCl, ein Minimum (D), dessen Temperatur ca. 20° unterhalb 
der Kristallisationstemperatur des reinen CdCl, liegt. Die Ab- 
kiihlungskurven der Mischungen mit 10 und 20°/, CdCl, zeigten 
nur einen einzigen Wirmeeffekt, die der Schmelzen mit 30—60°/, 
CdCl, liefsen ein Intervall langsam abfallender Temperatur erkennen, 
das mit einem deutlich hervortretenden Wirmeeffekt einsetzte und 
mit einer Periode starker verlangsamten Temperaturabfalles schiols. 
Mischungen mit 70—95°/, CdCl, kristallisierten in einem auf den 
Abkihlungskurven scharf ausgeprigten Kristallisationsintervall. Nur 
die Schmelze mit 90°/, CdCl, erstarrte bei konstanter Temperatur. 

Der Kristallisationsbeginn setzte mit einer Unterkihlung ein, 
die mit wachsendem CdCl,-Gehalte abnahm und in Mischungen mit 
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mehr als 50°, CdCl, nicht mehr zu bemerken war. Der auf de 
Abkihlungskurven der Mischungen mit 40—60°/, CdCi, beobachtet 
zweite Wiirmeefiekt liegt auf der durch D gelegten Horizontalen. 
ebenso das Ende der Kristallisationsintervalle fiir Schmelzen mi 
70—85°/, CdCl,. 

Durch den Punkt D wird das Diagramm in zwei Abschnitte 
zerlegt. Im Intervall 90—100°/, CdCl, kommt es zweifellos zu der 
Bildung einer lickenlosen Reihe von Mischkristallen. Zwischen 0 
bh OF She BE und 90°/, CdCl, dagegen 


liegen Verhaltnisse vor, die 
| nicht véllig aufgeklart sind. 
c. . | Die in Tabelle 17 und 
mee ae Kigur 17 wiedergegebenen 
post , | thermischen Beobachtungen 
‘hs lassen, soweit es sich um 
600"! Rh ba BR das Gebiet 0—90°/, CdCl, 
o Dy a. ; 
O66 6 a 6 Ba | handelt, Analogie erkennen 

300") mit den von Hiérrner und 
‘TamMANN! mitgeteilten Unter- 


a A ae ee eve suchungen itiber das System 
Y 1 203040 5060 7U 8090700 


f‘a Cl. lier Yo ld Cl. Cd Cl 


Antimon— Wismut. 


2 Ubertrigt man die von 
Fig. 17. dem Verfasser jener Arbeit 


fiir jenen Fall angegebene 
lerklirung auf diesen, so wiirden die hier bestehenden Verhiltnisse 
wie folgt zu beschreiben sein: 

Die beiden Kurven ACD und AED sind jedenfalls keine 
Gleichgewichtskurven, sondern geben nur den Beginn und das Ende 
der Kristallisation wieder unter Voraussetzung der gewdhnlichen 
Abkiihlungsgeschwindigkeit. Bei der Abkiihlung der Mischungen 
mit 0—90°/, CdCl, bilden sich die Kristallisationszentren des héher 
schmelzenden Salzes CaCl,. Um diese lagern sich Schichten, die 
mit sinkender ‘'emperatur immer CdCl,-reicher werden, bis die 
letzten Schmelzreste der Konzentration D bei der Temperatur der 
Horizontalen ED erstarren. 

Der Verlauf von Abkihlungskurven der Mischungen mit 


70—100°/, CdCl, lafst den Schlufs zu, dafs in diesem Gebiete 
nahezu vollstindige Gleichgewichtseinstellung stattgefunden hat. Fir 


Schmelzen bis zu 60°/, CdCl, dagegen muls unvollstindige Gleich- 


' Z. anorg. Chem. 44 (1904), 131. 
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rewichtseinstellung angenommen werden. Um eine nachtriigliche 
Kinstellung des Gleichgewichtes zu ermiglichen, wurden die Schmelz- 
produkte mit 50 und 60°/, CdCl, je ca. 1'/, Stunde lang bei etwa 
660° exponiert und nochmals die Abkiihlungskurve aufgenommen. 
Ks zeigte sich indessen, dalfs sich nach beendigter Exposition das 
Kinde der Kristallisation nicht geindert hatte. 

Die Salzkonglomerate der Mischungen 0—70°/, CdCl, zeigten 
eine dem CaCl, ahnliche strahlige Struktur, sie waren nur in diinnen 
Schichten durchscheinend. Schmelzprodukte mit 80—95°/, CdCl, 
dagegen besafsen die blitterig kristalline Struktur des reinen CdCl, 
und schienen homogen zu sein. In Diinnschliffen mit 10 bis in- 
klusive 60°/, CdCl, konnte man deutlich unregelmiifsig begrenzte 
anisotrope Kristallschnitte bemerken, die von einer nur wenig trans- 
parenten Grundmasse eingeschlossen wurden. Diinnschliffe mit 
70—95°/, CdCl, dagegen waren anscheinend von einer homogenen 
anisotropen Kristallart zusammengesetzt. 

Die thermische und die mikroskopische Untersuchung haben 
also ergeben, dals hier eigentlich eine liickenlose Reihe von Misch- 
kristallen vorliegt. 

Aus den kristallographischen Untersuchungen (S. 169 und 195) 
ist dagegen zu schliefsen, dafs CaCl, und CdCl, nicht demselben 
Kristallsystem angehéren. Es scheint nicht wahrscheinlich, dafs man 
beim Punkt D eine auch noch so kleine Mischungsliicke anzunehmen 
hat. Wenn man auch keine solche Mischungsliicke annimmt, so 
brauchen die beiden Resultate, dafs die beiden Salze nicht isomorph 
sind und doch eine liickenlose Reihe von Mischkristallen bilden, 
nicht zu einem Widerspruch zu fithren. Denn es wire ja mdglich, 
dafs bis zu einer nicht zu bestimmenden Konzentration die Misch- 
kristalle die CaCl,-Form und bis zu einer nicht zu bestimmenden 
Konzentration die CdCl,-Form besitzen. Die Kurven fiir den Beginn 
der Kristallisation und das Ende wiirden natiirlich fiir diese beiden 
nicht zusammentreffen, sie kinnten etwa einander parallel verlaufen, 
was natirlich thermisch und _ kristallographisch aufserordentlich 
schwer nachzuweisen wire. 


Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind in Tabelle 18 zu- 
sammengestellt unter Benutzung der von Tammann! fiir Metall- 
iegierungen eingefiihrten Abkiirzungen. 


' Z. f. Elektrochemie 49 (1908), 794. 
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Es bedeutet: 


f~ Mischbarkeit im fliissigen Zustande in allen Verhiltnissen. 
0 keine chemische Verbindung. 

ki ~ liickenlose Reihe von Mischkristallen. 

KL Liicke in der Reihe von Mischkristallen. 


Tabelle 19 gibt vergleichsweise eine Zusammenstellung der Ver- 
bindungen, welche die den obigen Chloriden zugrunde liegenden Me- 
talle mit Mg und Ca eingehen. Die einzelnen Angaben fiir Tabelle 19 
sind der von TamMmann verOffentlichten Tabelle’ entnommen sowie 
den Arbeiten von Marnewson,? Smita,* Donsky* und Baar.’ 

Wie aus Tabelle 18 sowie der Betrachtung der friiher wieder- 
gegebenen Zustandsdiagramme hervorgeht, sind die experimentell 
cefundenen Tatsachen folgende: 


1. MgCl, und CaCl, bilden miteinander keine Verbindungen, 
beide geben indessen Doppelsalze mit KCl und NaCl, dagegen gehen 
sie mit den Chloriden der Metalle: Ag, Pb, Cu’, Zn, Sn” und Cd 
keine Verbindungen ein. 

2. Die Zustandsdiagramme derjenigen Salzpaare, die neben 
MgCl, dié Chloride der Schwermetalle enthalten, gleichen in ihren 
Haupteigenschaften denjenigen Diagrammen, die an Stelle des MgCl, 
das CaCl, enthalten. 

3. Ersetzt man in denjenigen Diagrammen, in denen KCl und 
NaCl als eine Komponente enthalten sind, das MgCl, durch CaCl,, 
dann sind die beiden Diagramme nicht mehr analog, weil MgCl, 
mit KCl und NaCl in anderer Weise Doppelsalze bildet wie sie 
CaCl, mit KCl und NaCl eingeht. 


Aus dem Vergleich der T'abellen 18 und 19 geht schlielslich 
noch folgende sehr merkwiirdige Gesetzmiilsigkeit hervor: 


4. Bilden die beiden Metalle untereinander keine Verbindungen, 
dann geben sie die Chloride, und gehen die beiden Metalle Verbin- 
dungen ein, dann gehen sie die beiden Chloride nicht ein. Aller- 
dings ist dieses inverse Verhalten der Metallchloride und der Metalle 
Mg und Ca selbst betreffs ihrer Verbindungsfahigkeit zu Doppelsalzen 


' Z. f. Elektrochem. 49 (1908), 794. 
* Z. anorg. Chem. 48 (1906), 193. 
* Z. anorg. Chem. 56 (1907), 113. 
* Z. anorg. Chem. 57 (1908), 218. 

| Z. anorg. Chem. 1911. 









und Metallverbindungen nicht weit genug verfolgt worden, da die 


Verbindungsfaihigkeit des Ca mit K und Na bis jetzt noch nicht 


untersucht ist. 


Zum Schluls méchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Professor Dr. G. Tammany, fiir seinen mir stets 
freundlich gewihrten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank 


auszusprechen. 


Gottingen, Institut [. anorganische Chemie. 


bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1911. 





























Uber Nickelsuperoxyd, besonders sein Verhalten bei der 
Salzbildung. 


Von 


>» Tupanpt und W. RIepe.. 

Seitdem es Betiuccr und Cuavarti! gelungen ist, ein Nickel- 
dioxyd darzustellen und einwandfrei nachzuweisen, das dasselbe bei 
allen Oxydationen von Nickeloxydulverbindungen gebildet wird, ist 
man vielfach geneigt, mit den genannten Autoren anzunehmen, dals 
dieses Dioxyd das einzige, wirklich existierende héhere Oxyd des 
Nickels darstellt, das sonst wohl charakterisierte* Nickelsesquioxyd 
also nicht als besondere Oxydationsstufe des Nickels, sondern wie 
auch die anderen noch bekannten héheren Nickeloxyde als Verbin- 
dung von NiO, und NiO, als Nickelo-nickelit aufzufassen ist. Tat- 
sichlich sind solche Nickelite auch mit anderen Basen (K, Na, Ba) 
als wohl gekennzeichnete Verbindungen dargestellt, wihrend anderer- 
seits Derivate von Ni,O,, die mit Sicherheit auf dreiwertiges Nickel 
zuriickgefiihrt werden kénnen, bisher nicht erhalten worden sind. 
Schon vor einer Reihe von Jahren haben wir mit Versuchen zur 
Darstellung solcher Verbindungen begonnen,* um damit zu einem 
einwandfreien Nachweis der Existenz dreiwertigen Nickels zu gelangen, 
doch sind alle Bemiihungen in dieser Richtung bis heute ohne 
sicheren Erfolg geblieben. Wohl ist es gelungen, auf verschiedenen 
Wegen eine Reihe von teils ziemlich bestindigen, meist sehr schén 
dunkelrot gefairbten Liésungen darzustellen, die man versucht sein 
kénnte, fir Lésungen von Nickelisalzen zu halten; eine genauere 
Untersuchung ergab jedoch in fast allen Fillen, dafs man es hier 
nur mit kolloidalen Lésungen von Nickelsuperoxyd zu tun hat, zu 
deren Bildung das Superoxyd, namentlich bei Gegenwart schwacher 
Siuren, eine ausgesprochene Neigung besitzt. 


' Atti dei Line. 14 II. (1905), 234; Gaxz. chim. ital. 36 1. (1906), 58. 

* Vel. besonders Firster, Z. f. Klektrochem. 13 (1907), 414; K. A. Hoy 
MANN u. E. Semer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39 (1906), 3187. 
Tusanpt, Z. anorg. Chem, 45 (1905), 366. 
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Auch die vereinzelt in der Literatur sich vorfindenden Angaben 
liber Erscheinungen, aus denen die Beobachter auf die Existenz vo: 
Verbindungen dreiwertigen Nickels schliefsen, haben wir einer ein- 
gehenden Nachpriifung unterzogen, konnten aber nur finden, dafs 
jene Schlulsfolgerungen auf Irrtiimern beruhen. 

Wenn nur aber auch unsere Untersuchungen in der angegebenen 
Richtung im wesentlichen alle zu einem negativen Ergebnis fiihrten, 
konnten wir dabei doch eine Reihe interessanter Beobachtungen 
machen, die einige irrtiimliche Auffassungen tiber das Nickelsuper- 
oxyd korrigieren und dazu beitragen werden, dasselbe durch eine 
Anzah| neuer Reaktionen niher zu charakterisieren. 


Einwirkung chemischer Oxydationsmittel auf Nickelverbindungen. 


Bei der Einwirkung chemischer Oxydationsmittel auf Nickelo- 
verbindungen entstehen, so weit eine solche Einwirkung bei Ab- 
wesenheit von freiem Alkali iiberhaupt stattfindet, stets nur schwarze 
Niederschlige von Nickelsuperoxyd. N. Ch. NAc! gibt allerdings 
an, beim Versetzen von Nickelkarbonat mit Natriumacetat und Brom 
eine dem Kaliumbichromat fbhnlich gefirbte Nickellésung erhalten 
zu haben, doch ist uns diese Reaktion unter den verschiedensten 
Bedingungen niemals gegliickt; wir kommen weiter unten darauf 
zuriick. Nur in einem Falle, als wir nimlich auf konzentrierte, mit 
Nickelsalz versetzte und auf 0° abgekiihlte Lésungen von Kalium- 
bikarbonat Ozon (ca. 10°/,ig) einwirken liefsen, erhielten wir 
ziemlich rasch eine schén tiefrot gefiirbte, anfiinglich klar durch- 
sichtige Lésung, aus der sich erst nach lingerer Zeit Nickelsuper- 
oxyd ausschied. Bei héherer Temperatur tritt diese Ausscheidung 
viel friiher ein, so dafs die Lésungen meist von vornherein triib 
erscheinen. Diese rote Lésung ist identisch mit der schon friiher 
auf elektrolytischem Wege* erhaltenen, die damals als Lésung eines 
komplexen Nickelikarbonats angesprochen wurde. Eine genauere 
Untersuchung der Lésung ist infolge ihrer aufserordentlichen Zer- 
setzlichkeit nicht méglich; es scheint uns jedoch heute gewils,*® dafs 
hier nicht ein Nickelisalz, sondern eine unbestandige kolloidale 
Lésung von Nickelsuperoxyd vorliegt, das nach einiger Zeit teils 
von der Kohlensiure unter Reduktion gelést,* teils prazipitiert wird. 


' Z. anorg. Chem. 13 (1897), 16. 
* Tupanpt, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 366; vgl. auch weiter unten. 
Siehe weiter unten. 


‘ Kohlensiure und auch Bikarbonatlésungen lésen sehr fein verteiltes 
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Andere einfache und komplexe Nickelsalze werden von Ozon nur 
sehr langsam angegriffen’ unter Ausscheidung geringer Mengen von 
Superoxyd, in keinem Falle konnten wir eine ahnliche Erscheinung 
beobachten wie bei den Bikarbonatliésungen. 

Auch gewéhnlicher Sauerstoff kann oxydierend wirken auf Nickel- 
verbindungen ; besonders ist seit langem bekannt, dafs feuchtes Nickel- 
hydroxydul an der Luft die Fahigkeit erlangt, Jod in Freiheit zu 
setzen, und dafs es, etwas alkalihaltig, bei Gegenwart von schwef- 
liger Siure bzw. Sulfit sehr rasch in das schwarze Superoxyd iiber- 
seht. Wie wir vor kurzem mitteilten,” lifst sich eine soleche aut- 
oxydierende Wirkung auch bei der Nickelcyanwasserstoffsiiure 
nachweisen, doch tritt dabei als Produkt des Autoxydationsvorganges 
ausschliefslich das Wasserstoffsuperoxyd in die Erscheinung. 


Umsetzung von Nickelsuperoxyd mit Sauren. 


Ein zweiter Weg, zu Verbindungen dreiwertigen Nickels zu ge- 
langen, schien in der Umsetzung von Nickelsuperoxyd mit Si&uren 
gegeben, Zwar lést sich unter gewOhnlichen Verhiltnissen das Nickel- 
superoxyd in den meisten Siuren sehr rasch unter gleichzeitiger 
Reduktion, doch lassen sich die Bedingungen hier leicht so treffen, 
dafs die Reduktion ziemlich langsam verliuft. Solche Versuche sind 
auch bereits von BEenepicr® angestellt worden, und er nimmt auch 
mit Bestimmtheit an, auf diesem Wege wirklich Nickelisalze, be- 
sonders Nickeliacetat und Nickelisulfat, letzteres sogar in fester Form, 
erhalten zu haben. Wir werden uns deshalb mit diesen Versuchen 
hier besonders zu beschiaftigen haben. 

Benepicr behandelt frisch gefilltes, erst mit heifsem, dann mit 
Kiswasser sorgfaltig ausgewaschenes Nickelsuperoxyd direkt auf 
dem Filter mit 90°/,iger, auf 0° abgekiihlter Essigsiure. Man 
erhalt so ein kohlschwarzes Filtrat, das sich in der Kilte nach 
einiger Zeit, beim Erwirmen momentan unter Bildung von Nickelo- 
acetat zersetzt. Alkalilauge fallt schwarzes Superoxyd; Reduktions- 
mittel bewirken sofortigen Farbumschlag in Griin, aus Jodkalium 
wird Jod ausgeschieden, wihrend Bromkalium nicht merklich zer- 
setzt wird. 


Nickelsuperoxyd ziemlich rasch; grébere Teilchen werden dagegen nur langsam 
angegriffen. 
' Vgl. auch Maitrert, Compt. rend. 94 (1882), 860. 
* Tuspanpt u. Rieper, Ber. deutsch. chem. Ges. 44, Heft 15. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 171. 
Z. anorg. Chem. Bd. 72. Lo 








Wir kénnen die auf diese Beobachtungen sich stiitzende Ansicht 





Benepiors, dafs die erwihnte schwarze Lésung Nickeliacetat enthilt, 
nicht teilen; es handelt sich, wie auch die Untersuchung der Lésung 
im Ultramikroskop zeigte, um nichts anderes als eine Suspension 














verhiltnismilsig grober Teilchen von Nickelsuperoxyd. Dement- 






sprechend kann man auch zuweilen deutlich beobachten, dafs der 
allmiihlich sich vollziehende Farbumschlag der Fliissigkeit im Reagenz- 
glas oben beginnt und nach unten fortschreitet, weil eben das Super- 
oxyd wiihrend des Reduktions- und Lésungsvorganges nach unten 








sinkt. Weiter ist es fiir die Herstellung der schwarzen F lissigkeit 
durchaus nicht nétig, Essigsiure so hoher Konzentration anzuwenden, 
50°) ige Saure oder auch eine mit Essigsiure versetzte Lésung von 







Natriumacetat fiihrt zu genau denselben Erscheinungen. Besonderes 
Gewicht legt Benepicr darauf, dafs die Behandlung des Super- 
oxyds auf dem Filter geschieht, im Reagenzrohr soll sofortige Re- 
duktion eintreten. Auch das ist nicht zutreffend; es bereitet gar 

















keine Schwierigkeit, die Lésungen durch Ubergielsen des Superoxyds 
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mit Kssigsiure im Reagierrohr zu bereiten. Diese sind indes meist 
nicht wie die auf dem Filter dargestellten schwarz, sondern schén 
rotbraun gefirbt. Sie lassen sich kalt ohne Riickstand filtrieren 
und geben bei Verdiinnen mit Essigsiure oder ebensogut mit Wasser 
klar durchsichtige briiunlich rote Lésungen. Auch diese roten 
Lésungen enthalten nach den Untersuchungen im Ultramikroskop 
kein Nickeliacetat, sondern Nickelsuperoxyd in kolloidihnlichem Zu- 
stande. Wahrscheinlich hat auch NAa solche kolloidale Lésungen 
in Hiainden gehabt, als er Nickelkarbonat mit Natriumacetat und Brom 
behandelte.' Die Bildung solcher Lésungen ist iibrigens nicht nur 
auf die Essigsiure beschrinkt, auch andere schwache Siéiuren, wie 
Weinsiure, Zitronensiiure u. a. sind dazu befihigt. Nicht selten | 
kann man auch schon beim Auswaschen grdéfserer Mengen von 
Superoxyd mit kaltem Wasser beobachten, dafs, nachdem der Vor- . 
gang eine Zeitlang ganz glatt vonstatten gegangen, plétzlich ein | 
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schwarzes oder rotviolettes Filtrat durch das Filter geht, das in den 
meisten Fiillen das Superoxyd ziemlich bald ausscheidet, zuweilen 
jedoch auch tagelang unveriindert haltbar ist, und natiirlich auch : 
alle Reaktionen gibt, die Benepicr fiir die essigsaure Lésung angibt. | 

Recht haltbare, besonders schén rot gefarbte und vollkommen 
klare Lésungen erhielten wir auch mit verdiinnter Phosphorsaure;° 




















' Siehe oben. 


Wir haben Lésungen von Ortho- und Metaphosphorsiure verwendet, 





beide mit gleichem Ergebnis. 
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die rote Farbe einer mit etwa 5° iger Metaphosphorsiure (aus 
p,O, und Wasser dargestellt) bereiteten Lésung blieb in der Kialte 
fast einen ganzen Tag lang bestehen; sie liefs sich mit Wasser be- 
liebig verdiinnen ohne jede Ausscheidung. Es erschien hier be- 
sonders verfihrerisch, an die Existenz eines Nickelisalzes zu glauben, 
nach dem Befund im Ultramikroskop lag indes auch hier nichts 
anderes als kolloidales Superoxyd vor. 

In konzentrierten Lésungen von Phosphorsiiure ist nichts von 
einer Bildung solcher kolloidaler Lésungen zu erkennen, wohl aber be- 
sitzen die entstehenden griinen Lésungen, nachdem alles Superoxyd 
verschwunden ist, eine sehr starke Oxydationswirkung. Aus Jod- 
kalium wird auch bei gréfster Verdiinnung sofort Jod ausge- 
schieden, ebenso werden aus Brom- und Chlorkalium die Halogene 
in Freiheit gesetzt. Halbstiindiges Erwairmen im Wasserbade oder 
kurzes Aufkochen der Lésungen zerstért ibre oxydierende Wirkung 
nicht, bei gewéhnlicher Temperatur besalsen sie dieselbe auch nach 
wochenlangem Stehen noch. Wasserstoffsuperoxyd war in keinem 
Kalle, weder in den frisch bereiteten Lésungen noch nach lingerem 
Stehen derselben nachzuweisen. Dals in der Lésung keine Verbin- 
dung eines héherwertigen Nickels vornanden war, wurde besonders 
noch dadurch dargetan, dafs nach dem Ausfillen des Nickels durch 
einen geringen Uberschufs von Kalilauge das wieder angesiiuerte 
Kiltrat dieselbe Oxydationswirkung zeigte wie vorher. 

Ks kann also kaum ein Zweifel dariiber bestehen, dals man es 
hier mit der kiirzlich von Scumipurn und Massint! durch Umsetzung 
von P,O, bzw. Meta- oder Pyrophosphorsiure mit Wasserstofisuper- 
oxyd dargestellten, der Caroschen Siure entsprechenden Phosphor- 
monopersdure zu tun hat. Die Liésung zeigte auch die anderen be- 
kannten Oxydationsreaktionen der Caroschen Siiure, dagegen gelang 
es uns nicht, mit Sicherheit die Oxydation von Mangansalzen zu 
Permangansiure festzustellen, welche nach ScumipLiy und Massin1 
die Phosphormonopersiure im Gegensatz zur Caroschen Siure zu 
bewirken imstande ist. Der Grund dafir liegt wahrscheinlich darin, 
dafs in den von uns erhaltenen Lésungen die Persiure in zu geringer 
Konzentration vorhanden ist. 

In starken Siuren, in denen das Nickelsuperoxyd sich sehr 
rasch auflést, findet eine Bildung solcher kolloidaler Lésungen 
natiirlich nicht statt, wenigstens nicht in wisserigen Lisungen* der- 


eee 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 48 (1910), 1162. 
* Beziigl. alkoholischer Lésungen vgl. 5, 229. 








selben. Fiir die auffallenden Erscheinungen, die Benepicr’ bei der 
Behandlung von Nickelsuperoxyd mit konzentrierten Lésungen von 
Kaliumhydrosulfat beobachtete, kommt also eine Deutung durch die 
Bildung solcher Lésungen nicht in Frage. Nickelisulfat hat BENEpicr 
nach unseren Versuchen indes sicher auch hierbei nicht in Handen 
gehabt. Er beobachtete folgendes: 

Ubergiefst man frisch gefilltes, wie oben behandeltes Nickel- 
superoxyd auf dem Filter mit nicht zu stark gekiihlter, nicht ganz 
gesiittigter Kaliumhydrosulfatlésung, so erhailt man zunichst ein 
intensiy griines Filtrat, die spiteren Anteile desselben sind schwacher 
griin gefirbt, dann so gut wie farblos und schliefslich rosa gefarbt. 
Diese Farbe vertieft sich allmihlich zu einem ausgesprochenen Rot 
und wird in dem Mafse, als sich aus der Lésung beim Stehen griine 
Kristalle ausscheiden, immer intensiver. Sowohl der farblose, als 
auch der rot gefarbte Anteil des Filtrates enthalt reichliche Mengen 
von Nickel und besitzt eine sehr starke Oxydationswirkung, indem 
Jod und Brom augenblicklich, Chlor langsamer aus ihren Salzen aus- 
geschieden werden unter gleichzeitigem Umschlag der Farbe der Lé6- 
sungen in Griin. In der Kilte bleibt die rote Farbe der Lésungen 
tagelang bestehen, Reduktionsmittel fiihren sofort Farbumschlag her- 
bei. Die Lésung mufs also, so schliefst BENEpIcr aus diesen Er- 
scheinungen, ein Salz des dreiwertigen Nickels enthalten. Dafs 
Natronlauge griines Nickelhydroxydul und nicht das schwarze 
Sesquioxyd ausscheidet, fiihrt er auf die bei der Umsetzung des 
Bisulfats mit NaOH auftretende hohe Reaktionswarme zuriick. Nach 
ein bis zwei Tagen, nachdem die Ausscheidung der griinen Kristalle 
aus den roten Lésungen praktisch beendet ist, scheidet sich ein 
ziegelrotes amorphes Pulver aus, wahrend die Lésung sich langsam 
entfarbt. Dieses Pulver, Nickelsulfat oder der Alaun desselben, ist 
unlislich in Wasser, wihrend es in schwefeliger Siure leicht mit 
griiner Farbe in Lésung geht. 

Das sind zum Teil recht merkwiirdige EKigenschaften, die nach 
diesen Beobachtungen Brnepicrs das Nickelisulfat besitzen miifste. 
Besonders auffallend mulfs die gegen alles Erwarten grofse Be- 
stiindigkeit des vermeintlichen Nickelisalzes erscheinen, welche die 
des entsprechenden Kobaltisulfates, das auf anderem Wege nicht 
eben schwierig zu erhalten ist, bei weitem iibertreffen wiirde, und 
die Méglichkeit, die Verbindung in grélfseren Mengen darzustellen 
und zu analysieren, recht aussichtsvoll erscheinen lassen miilste. 

Unsere Versuche iiberzeugten uns jedoch bald, dalfs hier zweifel- 


| Journ. Amer. Chem. Soe. 28 (1906), 171. 
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los ein Irrtum vorliegt. Eine grofse Anzahl von Versuchen, die 
mit aus reinstem Nickelosalz dargestelltem Nickelsuperoxyd aus- 
vefiihrt wurden, lieferten bis zum Ende der Reaktion immer nur 
eriine Filtrate, je nach der Konzentration und Temperatur der an- 
cewandten Hydrosulfatlésung dunkler oder heller gefiirbt, niemals 
aber konnten wir die Entstehung einer rétlich gefiirbten Lésung be- 
obachten, auch nicht, als wir die Fiillung des Nickelsuperoxyds unter 
mannigfach verschiedenen fulseren Bedingungen, die auf die Zu- 
sammensetzung der schwarzen Niederschliige ja bekanntlich von 
grofsem Einflufs sind, vornahmen. 

Wohl aber besafsen die griinen Lésungen alle eine kriiftige 
Oxydationswirkung und behielten diese auch noch nach dem Er- 
wirmen im Wasserbad und wochenlangem Stehen bei Zimmer- 
temperatur nahezu unverindert bei. Eine Nickeliverbindung, deren 
Firbung etwa durch das griine im Uberschufs vorhandene Nickelo- 
salz verdeckt sein konnte, lag also sicher nicht vor; das wurde im 
besonderen noch durch die quantitative Bestimmung des Oxydations- 
wertes und des Nickelgehaltes der Lésung (nach dem Auskristalli- 
sieren der Hauptmenge des Nickelosalzes) bestitigt: die Menge des 
titrierbaren Sauerstoffes war mehr als dreimal so grofs, als. ailes 
vorhandene Nickel in dreiwertiger Form hiitte enthalten kénnen, 
und schliefslich fand sich der Oxydationswert der Lésung auch 
fast unverindert wieder, als alles Nickel mit Kalilauge ausgefiillt 
worden war. 

Fiir die starke Oxydationswirkung der Lésung konnten also 
nur in Betracht kommen: Perschwefelsiiure, Carosche Siure und 
vielleicht Wasserstoffsuperoxyd. Es ist uns jedoch niemals gelungen, 
Wasserstofisuperoxyd nachzuweisen, obwohl wir auf diese Versuche 
mit Riicksicht auf die Angaben Tanarars,! wonach Nickelsuperoxyd 
als einziges ,unechtes“ Superoxyd bei der Umsetzung mit ver- 
diinnter Schwefelsiure Wasserstoffsuperoxyd bilden soll, ganz be- 
sonders unsere Aufmerksamkeit richteten, auch nicht, als wir statt 
Kaliumhydrosulfat Schwefelsiure verschiedener Konzentration ver- 
wendeten, und dabei auch genau die von TANaATar angegebenen 
Bedingungen einhielten. Wir haben daritiber vor kurzem bereits 
an anderer Stelle berichtet.2 Dagegen zeigen die Liésungen von 
Nickelsuperoxyd in Schwefelsiure oder konzentrierter Kaliumhydro- 
sulfatlésung alle die bekannten Reaktionen der Caroschen Siure, 


* Ber. Disch. Chem. Ges. 33 (1900), 205; 42 (1909), 1516. 
* Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44, Heft 13. 
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wihrend es wieder nicht gelang, Perschwefelsiure neben der Caro- 





schen Séure mit Sicherheit nachzuweisen. 

Alle von Benrpicr beobachteten Reaktionen seiner ,,Nickelisalz‘- 
ljsung sind nichts anderes als Reaktionen der Caroschen Saure, 
nur die Rotfirbung des Endfiltrates und die Ausscheidung des ziegel- 
roten Pulvers, die von ihm beobachtet wurden, bleiben zu er- 
kliren. Wir glauben, dafs uns auch diese Erklirung schliefslich 










gelungen ist. 






Da wir die von ihm geschilderten Erscheinungen, wie oben 





erwihnt, in einer langen Reihe von Versuchen niemals erhalten hatten, 
befestigte sich die Vermutung, dafs es sich um eine Verunreinigung 
des verwendeten Nickelsalzes handeln kénnte, und zwar, wie es am 
niichsten liegt, um eine solche durch Kobalt oder Mangan. Kobalti- 
hydroxyd ist in Kaliumhydrosulfatlésung sehr viel schwerer léslich 









als Nickelperoxyd, so dafs aus einem Gemisch beider sich zuerst 
hauptsiichlich das letztere lésen, die Hauptmenge des Kobalts sich 
also im Endfiltrat finden wird, und dort vielleicht die beobachtete 
Rotfirbung der Lésung bedingen konnte. Zusatz kleiner Mengen 
von Kobalt, wie sie etwa in den gewéhnlichen Handelspriparaten 
von Nickelsalzen vorkommen, zu der reinen Nickelsalzlésung vor 
der Superoxydfallung inderte jedoch nichts Wesentliches an den mit 
kobaltfreien Léisungen beobachteten Erscheinungen. Nun hatten wir 
weiter gefunden, dals Nickelsuperoxyd die Fihigkeit besitzt, Mangan- 
verbindungen in schwefelsaurer Lésung zu Permangansiure zu oxy- 
















dieren. Als wir nun unserem reinen Nickelsalz vor der Fiallung 


des Superoxyds eine Spur von Manganosalz hinzufiigten und das ; 
Superoxyd dann auf dem Filter mit Kaliumhydrosulfat behandelten, 
beobachteten wir, dafs das anfinglich stark griine Filtrat in den 

weiteren Fraktionen allmihlich verblafste, farblos und _ schliefs- | 
lich rot wurde, dafs die Rotfiirbung in dem Mafse, als aus der . 
Lésung das sehr schwer lésliche Nickelkaliumsulfat auskristallisierte, . 


sich vertiefte, dafs aus der roten Fliissigkeit sich schliefslich ein 
ziegelroter pulveriger Niederschlag ausschied, kurz, genau alle die 
EXrscheinungen, die Brenepicr anfihrt. Lésung und Niederschlag, : 
die natiirlich starke Oxydationswirkung zeigten und sich in allem a 
genau verhielten wie Benepicr beschreibt, enthielten neben reich- 
lichen Mengen von Nickel deutlich nachweisbare Mengen von 
Mangan, je nach der urspriinglich hinzugefiigten Manganmenge als 
Permangansiiure oder Manganisulfat. Es geniigen zur Hervorrufung 
der beschriebenen Erscheinungen so geringe Mengen ven Mangan, 
dafs man sie direkt als eine recht brauchbare Methode zum Nach- 
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weis kleinster Spuren von Mangan neben sehr viel Nickel verwenden 
kann. Gemindert wird die Empfindlichkeit der Reaktion nur da- 
durch, dafs das Auitreten jener Erscheinungen an eine ziemlich eng 
begrenzte Konzentration der Kaliumhydrosulfatlésung gebunden ist, 
da bei vollkommen gesiattigter Lésung auf dem Filter sich bereits 
srofse Mengen von Nickelkaliumsulfat ausscheiden und verhindern, 
dafs alles Superoxyd in Reaktion tritt, bei mifsigem Verdiinnen der 
gesittigten Lésungen aber das Nickel in so grofsen Mengen in 
Lésung bleibt, dafs die intensiv griine Farbe derseiben das Perman- 
ganat vollkommen verdeckt, falls Mangan wirklich nur spurenweise 
vorhanden ist. An Stelle oder neben dem pulverigen Niederschlag 
erhilt man zuweilen auch schén rot gefirbte Kristalle, die neben 
Nickel- und Kaliumsulfat winzige, doch deutlick nachweisbare Spuren 
von Manganisulfat enthalten, dem sie ihre Rotfiirbung verdanken. 
Schliefslich haben wir das rote Filtrat und den daraus sich aus- 
scheidenden festen roten Kérper auch bei einigen Nickelsalzpriipa- 
raten, darunter auch einem als rein bezogenen, ohne besonderen 
Manganzusatz erhalten, konnten aber in allen Fiallen nachweisen, 
dafs es sich auch hier immer um Mangan handelte, das in den be- 
treffenden Praiparaten als Verunreinigung enthalten war. 

Wir zweifeln nach alledem nicht daran, dafs Nickelisulfat bei 
der beschriebenen Behandlung von Nickelsuperoxyd mit Kalium- 
hydrosulfatlésung nicht entsteht, und dafs auch Bernepicr kein 
solches, sondern eine Manganverbindung vor sich gehabt hat. 
Letzteres glauben wir um so mehr annehmen zu diirfen, als er die 
vor 6 Jahren in Aussicht gestellte Analyse des roten Niederschlags, 
den er als Nickelisulfat bzw. dessen Alaun ansprach, unseres Wissens 
bisher schuldig geblieben ist. 

Nickelperoxyd besitzt also die Fiahigkeit in Gegenwart von 
Schwefelsiure niedere Oxyde des Mangans zu Permangansiiure zu 
oxydieren, eine Fiahigkeit, die von den Superoxyden, abgesehen von 
Perschwefelsiiure und Phosphormonopersiure, nur noch dem Blei- 
superoxyd in Gegenwart von Salpetersiure zukommt. Man kann 
das Nickelsuperoxyd also wie Bleisuperoxyd als Reagens auf Mangan 
verwenden. Am besten versetzt man die manganhaltige Lésung mit 
Nickelsuperoxyd und dann mit einigen ‘Tropfen konzentrierte: 
Schwefelsiiure, das Mangan gibt sich dann augenblicklich an einer 
intensiven Rotfirbung der Lésung zu erkennen. Es ist nicht nétig, 
irisch gefilltes Nickelsuperoxyd zu verwenden, getrocknetes Oxyd 
wirkt ebenso gut, wenn nicht besser, da es sich langsamer lést. 
Da Nickelsuperoxyd in trockenem Zustande sehr gut haltbar 
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ist, lifst die Reaktion an Kinfachheit nichts zu wiinschen ibrig 
Kleine Spuren von Permangansaéure werden allerdings leicht durch die 
griine Nickelfarbe verdeckt, nimmt man jedoch das Spektroskop zu 
Hilfe, so ist die Permangansiure auch in solchen Lésungen meist 
noch deutlich an den charakteristischen Absorptionsstreifen zu er- 
kennen. Die Reaktion verlauft auch in der Kalte (Zusatz verdiinnter 
Schwefelsiiure), nur ein wenig langsamer. Das bringt den Vorteil, 
dals Mangan auch bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsiure, und 
zwar verhiiltnismifsig grofser Mengen, noch deutlich erkannt werden 
kann, da stark verdiinnte Salzsiure sowohl mit der sich bildenden 
Permangansiiure als auch mit dem in kompakten Stiicken ange- 
wandten Nickelsuperoxyd nur langsam reagiert, jedenfalls langsamer 
als die Permangansiiure in der schwefelsauren Lésung erzeugt wird. 
Allerdings sind hierbei nicht zu kleine Mengen von Mangan voraus- 
gesetzt, Spuren kénnen in Gegenwart von Halogen nicht mehr er- 
kannt werden. 

Ist Mangan in der schwefelsauren Lésung in gréfseren Mengen 
vorhanden, so wird es durch Nickelsuperoxyd nicht zu Permanganat, 
sondern zu Manganisulfat oxydiert und kann als solches erkannt 
werden; durch Bleisuperoxyd und Salpetersiure werden manganreiche 
Lésungen dagegen nicht erkennbar oxydiert, weil das Manganinitrat,” 
das bei der Umsetzung von Permangansiiure mit iiberschiissigem 
Manganosalz entsteht, iufserst unbestiindig ist, wihrend das Man- 
ganisulfateine verhiltnismifsig viel gréfsere Bestindigkeit besitzt. 

Mit wenig Mangan gibt Nickelsuperoxyd natiirlich auch in sal- 


petersaurer Lisung die Permanganatreaktion, es bedarf hierbei nur 


eines ganz schwachen Erwirmens der Lésung, um sie augenblick- 
lich hervorzurufen; selbstverstiindlich verhindern gréfsere Mangan- 
mengen auch hier wie bei der Reaktion mit Bleisuperoxyd ihr Hervor- 
treten, doch kann die Gegenwart von Mangan durch Nickelsuperoxyd 
auch dann noch an der Ausscheidung von Braunstein erkannt werden. 

Auch in phosphorsaurer Lésung wird Manganosalz leicht durch 
Nickelsuperoxyd zu Permangansiiure bzw. Manganiphosphat oxydiert, 
doch ist die Reaktion weniger empfindlich als in schwefelsaurer und 
salpetersaurer Lésung. 

Verwendet man an Stelle wiisseriger Lésungen der Sauren 
solche in absolutem Alkohol und kiihlt diese mit fester Kohlensiure 


stark ab, so erhilt man mit Nickelsuperoxyd, das erst mit Wasser, 


Vel. auch Foérsrer, Zetlschr. f. Elektrochem.13 (1907), 418. 
Ober die Bildung der Nitrate von drei- und vierwertigem Mangan 


werden wir demnichst berichten. 
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iann mit Alkohol gewaschen wurde, auch mit starken Siéiuren, wie 
Schwefelsiure oder Chlorwasserstoff, einige Zeit bestindige, tiefrote 
Losungen, die sich gut filtrieren lassen. Auch in diesem Falle 
handelt es sich indes aller Wahrscheinlichkeit nach um_ nichts 
anderes als kolloidale Lésungen von Nickelsuperoxyd, wenigstens 
erwies sich die Lésung in alkoholischer Schwefelsiure nach dem 
Krwiirmen auf 0°, bei welcher Temperatur sie sich einige Zeit noch 
klar durchsichtig erhielt, im Ultramikroskop als solche. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur verschwindet das Superoxyd rasch unter 
Bildung von Nickelosulfat und Oxydation des Alkohols zu Aldehyd. 


Elektrolytische Oxydation von Nickeloverbindungen. ' 


Bei den sehr zahlreichen Versuchen, die wir unternahmen, 
durch anodische Oxydation einfacher und komplexer Nickelsalze zu 
Verbindungen dreiwertigen Nickels zu gelangen, konnten wir, wie 
schon in einer friiheren Mitteilung* berichtet wurde, nur bei kon- 
zentrierten Kaliumbikarbonatlésungen Erscheinungen beobachten, die 
auf die Bildung eines Nickelisalzes hinzudeuten schienen. Auch bei 
der Elektrolyse cyankalischer mit etwas freiem Alkali versetzter 
Nickellésungen zwischen Platinelektroden farbt sich die Fliissigkeit 
zwar gewohnlich voriibergehend tiefrot, und man hat die Vermutung 
ausgesprochen, es hier mit einem Nickelisaiz zu tun zu haben. Man 
kann sich indes namentlich bei Anwendung eines Diaphragmas leicht 
iiberzeugen, dafs nur die Kathodentfliissigkeit die intensive Rotfarbung 
annimmt, wihrend an der Anode keine Verinderung sichtbar wird. 
Die rote Lésung reduziert energisch Silber-, Blei-, Wismut-, Queck- 
silber-, Arsenverbindungen zu den betreffenden Metallen, und wird 
durch Oxydationsmittel augenblicklich entfirbt. Es kann also kein 
Zweifel bestehen, dafs es sich hier nicht um eine Verbindung hoher- 
wertigen Nickels, sondern des Suboxyds Ni,O handelt, die nach 
Tu. Moore*® auch auf rein chemischen Wege, durch Einwirkung von 
Zink, Natriumamalgam, Zinnchloriir usw. auf cyankalische Nickel- 
‘Osungen erhalten werden kann. 

Elektrolysiert man mit einem Niekelsalz versetzte, auf 0° ab- 
gekiihlte konzentrierte Lésungen von Kaliumbikarbonat zwischen 
Platinelektroden (man wendet am besten Drahtnetz an), so ver- 
breiten sich alsbald unter gleichzeitiger Sauerstoffentwickelung von 


' Diese Versuche wurden ausgefiihrt von O. Frirze, beziiglich der Einzel- 
neiten vgl. dessen Inaug.-Diss., Halle 1909. 

* Tosanpt, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 366. 
' Chem. News 68 (1894), 295; 71 (1895), 81. 
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der Anode aus rote Schlieren in die Fliissigkeit, die an der Kathode 
unter Abscheidung von Nickel rasch wieder verschwinden. Fiihr 
man ein Diaphragma ein, so ist nach wenigen Minuten die ganz 
Anodentliissigkeit schén tiefrot gefirbt. Allmahlich wird die Lésung 
fast schwarz; in diinnen Schichten oder nach dem Verdiinnen mit 
kalter Kaliumbikarbonatlésung oder mit Eiswasser zeigt sie jedoch 
noch immer die schéne rote Farbe, ist vollkommen klar und ohn: 
Riickstand filtrierbar. Die Bildung der roten Lésungen tritt nur 
bei niederen Stromdichten ein, die obere Grenze liegt bei etwa 
| Ampere; bei héheren Stromstirken wird nur noch etwas Super- 
oxyd auf der Anode abgeschieden. Auch bei niederer Stromdichte 
findet hiiufig nicht sofort Oxydation der Nickellésung statt; durch 
kurze kathodische Polarisation, besser noch durch mehrmaligen 
raschen Wechsel der Stromrichtung kann man die Reaktion an der 
Nickelanode indes immer leicht einleiten. Bei Stromdichten bis 
héchstens 0.4 Ampere und einem Nickelgehalt! der Lésungen bis 
etwa 0.015 g in 100 cem liefs sich bei Anwendung grofser Nickel- 
drahtnetzelektroden scheinbar alles geléste Nickel in den dreiwertigen 
Zustand iiberfiihren,* bei héheren Stromdichten oder bei Anwendung 
von Platinelektroden war der Oxydationswert der Lésungen jedoch 
stets erheblich geringer. Oft treten bei der Elektrolyse am Am- 
peremeter und Voltmeter starke periodische Schwankungen auf, ahn- 
lich denen, wie sie von Target und WinpELsScHMIDT®’ bel ammonia- 
kalischen und oxalsauren Nickellésungen beobachtet worden sind, 
und die, wie dort, durch die abwechselnde Bildung und Wieder- 
auflésung einer Superoxydschicht auf der Anode _ hervorgerufen 
werden. Mannigfache Versuche konzentriertere Lésungen zu _ ge- 
winnen fiihrten alle zur Ausscheidung von Nickelsuperoxyd, lange 


' Nickelkarbonat ist in der gesiittigten Kaliumbikarbonatlésung nur in 
sehr geringer Menge ldslich (es bildet sich das sehr wenig lésliche Doppelsalz 
NiCO,. KHCO,.4H,O) — 100 cem halten bei 0° nur etwa 0.0009 g Ni gelist 
doch lassen sich leicht wenigstens kurze Zeit haltbare Lésungen bis zu einem 
Nickelgehalt von etwa 0.1 g in 100 ccm darstellen. 

Die Bestimmung des Nickelgehaltes der Lésung geschieht am besten 
durch Elektrolyse der mit konz. Afhmoniak (ca. 30 cem Ammoniak auf 100 ccm 
der Lésung) versetzten Bikarbonatlésung; das Nickel scheidet sich daraus rasch 
schén metallgliinzend ab, ein Kohlenstoffgehalt des niedergeschlagenen Nickels 
konnte niemals konstatiert werden. — Der Oxydationswert der Lésungen wurde 
durch -Zusatz arseniger Siure und Riicktitration derselben mittels Jodlésung, 
oder auch durch vorsichtiges Einfliefsenlassen der roten Lésung in angesiuert 
Jodkaliumlésung und Titration des ausgeschiedenen Jods mittels Thiosulfat er 
mitteit 


’ Zeitschr. f. Elektrohem. 13 (1907), 317. 
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ehe alles Nickelsalz oxydiert war. Wesentliche Verminderung der 
Konzentration der Kaliumbikarbonatlésung oder Erhéhung der Tem- 
peratur iiber O° beeintrichtigt die Bildung der roten Lésungen in 
hohem Mafse. Aber auch die kalten Lésungen sind aulserordent- 
lich leicht zersetzlich, héchstens 3 Stdn. nach Stromunterbrechung 
ist die rote Farbe der Lésung wieder in Griin iibergegangen, bei 
héherem Nickelgehalt der Lésung scheidet sich auch etwas Nickel- 
superoxyd aus. Setzt man die Elektrolyse fort, verschwindet dic 
rote Farbe der Lésungen ebenfalls wieder, nur wird in diesem Falle 
fast alles Nickel an Tonzelle und Gefifswandung als Superoxyd 
ausgeschieden. 

Die roten Lésungen besitzen ein sehr starkes Oxydations- 
vermégen; durch Reduktionsmittel oder schwaches Erwirmen werden 
sie momentan entfirbt. Verdiinnen mit Eiswasser fiihrt dagegen 
keine schnellere Zersetzung herbei. Starke Laugen fillen schwarzes 
Oxyd. 

Dieselben Lésungen, allerdings mit noch geringerem Nickel- 
gehalt, kann man auch durch anodische Auflésung von Nickelelek- 
troden in reiner konzentrierter Kaliumbikarbonatlésung erhalten. 
Bei niederen Stromdichten geht, wie ein angeschaltetes Voltmeter 
zeigte, die Nickelanode in der Bikarbonatlésung zuniichst mit niederer 
allmahlich nur ganz wenig steigender Spannung in Lésung, bis dann 
auf einmal ein plétzlicher starker Spannungsanstieg erfolgt. Dieser 
tritt um so friiher ein, je héher die Stromdichte, je niedriger die 
Konzentration der Bikarbonatlésung ist; Erhéhung der Temperatur 
und starke Rihrung des Elektrolyten verzégern den LKintritt der 
plétzlichen Spannungsiinderung. Solange die niedere Spannung an- 
halt, geht das Nickel quantitativ als Ni*-lon in Lésung; die Anode 
bleibt zunichst vollkommen blank, spiiter iiberzieht sie sich mit einer 
diinnen griingrauen Schicht von Nickelkarbonat, Mit Eintritt der 
hohen Spannung stellt sich sofort Gasentwickelung ein, wihrend der 
Klektrolyt rasch rote Farbe annimmt. Auch bei Stromdichten, die 
fast sofort nach Stromschlufs die héhere Spannung herbeifiihren, 
kann man gleich am Anfang deutlich die Entstehung roter Schlieren 
an der Anode beobachten. Unterbricht man den Strom, nachdem 
die hohe Spannung erreicht ist, und liafst die stromlose Elektrode 
lingere Zeit mit der Bikarbonatlésung in Beriihrung, so zeigt sie 
nach Anlegung niederer Stromdichten wieder die niedere Spannung. 
Nach Eintritt der hohen Spannung ist die Auflésung der Nickel- 
anode nur noch gering, erscheint jedoch nie ganz aufgehoben. Bei 
Stromdichten von 0.1 bis 0.4 Ampere, die sich auch sonst fiir die 
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Bildung der roten Liésung am giinstigsten erwiesen, erhalt man in 
kurzer Zeit eine tief braunrot gefirbte Lésung, obwohl bei diesen 
Stromdichten bei niederer Temperatur sofort die hohe Spannung 
auftritt. Auch in reinem mit Kohlensiure gesittigtem Wasser wird 
die Nickelanode stark angegriffen. Die Nickelanode verhilt sich in 
Bikarbonatlésung also ganz fihnlich wie die EKisen-! und Kobalt- 
anode.” Beiliufig sei hier auch erwihnt, dafs in Alkalikarbonat- 
l6sung, wenn man durch fortgesetzte Erneuerung des Elektrolyten 
die Bildung von Bikarbonat an der Anode médglichst verhindert, 
Nickel vollkommen unangreifbar erscheint; dagegen fanden wir die 
schon von Rresenretp* gemachte Beobachtung bestitigt, dafs Nickel- 
anoden in starken Liésungen von reinem Kalium- oder Natrium- 
hydroxyd merklich angegriffen werden; bei niederen Stromdichten 
kann man, namentlich bei héherer Temperatur, in konzentrierten 
_ bis 1/, Min. deutlich einen plétzlichen Spannungs- 
anstieg beobachten, vor Eintritt desselben wird ausschliefslich 
Nickelohydroxyd gebildet, das teilweise in Liésung geht; erst mit 
der Spannungserhéhung tritt Sauerstoffentwickelung und Oxydation 


Laugen nach ! 


des Hydroxyduls zu Superoxyd ein. 

Unsere friihere Ansicht, dafs die roten Bikarbonatlésungen ein 
komplexes Nickelisalz enthalten, méchten wir heute nach den in- 
zwischen auch bei den anderen oben beschriebenen Lésungen ge- 
machten Erfahrungen nicht mehr aufrecht erhalten, das ganze Ver- 
halten der Lésungen deutet vielmehr darauf hin, dafs auch hier nur 
eine kolloidale Lésung von Nickelsuperoxyd vorliegt. 

Alle Versuche, aus den verschiedenen roten Lésungen eine 
Verbindung hdherwertigen Nickels zu isolieren, blieben dement- 
sprechend véllig ergebnislos und miissen nach unseren Erfahrungen 
als aussichtslos betrachtet werden. Jedenfalls aber ist einstweilen 
kein Grund vorhanden, nach den bekannten Tatsachen die Existenz 
eines Nickelisalzes als erwiesen oder auch nur als wahrscheinlich 


zu betrachten. 


Haver und Gotpscumipr, Zettschr. f. Elektrochem. 12 (1906), 49. 
’ Frirze, Diss., Halle 1909. 
' Zeitschr. f. klektrochem. 12 (1906), 621. 


Hlalle, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. August 1911. 
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Zur Kenntnis der Radioaktivitat der Mineralquellen. 
Von 
K. Ester und M. FELLNER. 


Mit 10 Figuren im Text. 


Ks wird bisweilen darauf hingewiesen, dafs die Physik in der 
Krforschung der radioaktiven Substanzen viel weiter fortgeschritten 
sei als die Chemie. Dieser Umstand ist sehr erklirlich wenn man 
bedenkt, dafs den Physiker in erster Linie die Strahlungen der 
radioaktiven Substanzen interessieren, und dals die Physik durch 
mehrjaihrige Beschiftigung mit Elektronen- und Réntgenstrahlen 
und langjaihriges Studium der Erscheinung der Elektrizititsleitung 
in Gasen, schon vor der Entdeckung der radioaktiven Substanzen 
sowohl in bezug auf die theoretischen Grundlagen, als auch in bezug 
auf die experimentellen Einrichtungen aufs beste fiir die Unter- 
suchung derartiger Strahlungen vorbereitet war. Die Physik hatte 
zur Erzielung wichtiger Ergebnisse nur notwendig, die auf miil- 
samem chemischen Wege dargestellten radioaktiven Substanzen als 
willkommene Untersuchungsobjekte fiir eine fix und fertig vor- 
liegende Methode zu verwenden. Den Chemiker interessieren in 
erster Linie dagegen die stofflich-chemischen, insbesondere chemisch- 
analytischen Kigenschaften der strahlenden Substanzen; die Chemie 
stand aber, als die an sich schon recht zahlreiche Familie der 
chemischen Grundstoffe in einem Zeitraum von knapp 10 Jahren 
um etwa 30 neue radioaktive Elemente vermehrt wurde, diesem 
Zuwachs zuniichst einigermafsen verbliifft und vor allen Dingen 
véllig methodenlos gegeniiber. Die Methoden der analytischen 
Chemie, welcher Wissenszweig ja in solchen Fallen immer die 
Pionierarbeit zu leisten hat (man braucht nur an die seltenen 
Krden und Platinmetalle zu denken), versagten bei den radioaktiven 
Substanzen in der Mehrzahl der Fille, weil unsere analytischen 
Methoden meistens Schulfille darstellen, die bei Inangriffnahme 
von Substanzmengen von etwa der Gréfsenordnung des Grammes 
bel etwa 7/,, mg die Grenze ihrer Leistungsfahigkeit erreichen. 
Sowie man aber, wie es eben bei den radioaktiven Substanzen der 


Z. anorg. Chem, Bd. 72, 16 
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Fall ist, bewulst mit Substanzmengen bis zu 10°! g und weniger 
arbeitet, treten die auch sonst dem Analytiker nicht erwiinschten 
Erscheinungen des ,,Mitreifsens“, der ,,Adsorption“, des ,,im kolloi- 
dalen Zustande Geldstbleibens“ usw. so in den Vordergrund, dafs 
in jedem einzelnen Falle je nach der stets wechselnden Vergesell- 
schaftung der radioaktiven Elemente unter sich und mit anderen 
Klementen, das analytisch-chemische Verhalten der radioaktiven 
Mlemente ein anderes ist. 

Dieses komplizierte chemische Verhalten ist zum Teil auch die 
Ursache, dals es bis jetzt nur gelungen ist, von den vielen neu- 
entdeckten radioaktiven Substanzen zwei, nimlich das Radium und 
die Radiumemanation in wirklich chemisch-reinem Zustande dar- 
zustellen. Andere radioaktive Substanzen, wie z. B. das Polonium, ' 
das lonium* und das Mesothorium® liefsen sich zwar im Zustande 
einer aulserordentlichen Anreicherung und Strahlungsfahigkeit ge- 
winnen; aber da bei diesen Substanzen iiber das Verhiltnis zwischen 
Strahlungsintensitét und Masse nichts genaues festgestellt werden 
konnte, lifst sich tiber deren chemischen Reinheitsgrad wenig aus- 
sagen. Nicht nur fiir das chemisch-analytische Erkennen radio- 
aktiver Stoffe ist der Besitz bestimmter analytischer Methoden von 
sedeutung, sondern mehr noch fiir die technisch viel wichtigere 
Frage der Darstellung der wertvollen radioaktiven Substanzen aus 
den Mineralien und Quellensedimenten und f&hnlichem. Jeder Me- 
thode der Darstellung radioaktiver Stoffe im Grofsen mufs eine 
analytische ‘T'rennungsmethode zugrunde liegen. Wieviel diese 
Methoden zu wiinschen iibrig lassen, erhellt vielleicht am besten 
aus dem neuerdings von HrLenr SouczeK* festgestellten Umstand, 
dafs sich bei der Verarbeitung® von 30000 kg Joachimsthaler Uran- 
pecherz 64°/, der im Erz enthaltenen Radiummenge im Verlaufe 
der Trennungen auf etwa 20 Fraktionen verteilte, wihrend nur 
36°/, in Form von 1.286 g reinem RaCl, erhalten wurden. In An- 
betracht der ‘l'atsache, dafs 1 g reines Radiumbromid zurzeit einen 


' P. Curie und A. Desrerne, Le Radium 7 (1910), 38. — W. Marckwa rp, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1902), 2285. 4289; 36 (1903), 2662; 38 (1905), 591. 
* B. Keerman, Jahrb. d. Radioaktivitéit 6 (1909), 265. 
O. Haun, Zeilschr. angew. Chem. 24 (1911), 1110. 


‘ Mitteilung der Radiumkommission der kaiserl. Akademie d. Wissen- 
schaften in Wien. V, (1910). 
L.. Harrincer und K. Utaicna, Mittlg. d. Radiumkomm. d. kaiserl. Akade 
mie d. Wissensch. in Wien. 1, (1908). 











Wert von etwa 300000 Mark repriisentiert, erkennt man die 
Wichtigkeit, die eine Erhéhung der Ausbeute an dem kostbaren 
Material in sich trigt. 

Weiter liegt das mit der Zusammensetzung eines Gemisches 
wechselnde analytische Verhalten der radioaktiven Elemente der 
veologisch so wichtigen Frage zugrunde, in welcher Weise die radio- 
aktiven Elemente in der Erdkruste verteilt sind, denn fast alle 
(jesteine sind ja Gemische, die ihre endgiiltige Zusammensetzung 
irgendeinem chemischen Vorgange verdanken. 

Fiir die Verteilung der radioaktiven Elemente in den Tiefen- 
gesteinen ist es, wie friher'! gezeigt wurde, zurzeit nicht not- 
wendig, andere Prinzipien anzunehmen, als sie fiir die Verteilung 
der gewohnlichen Elemente in Betracht kommen;? aber fir die 
Verteilung der radioaktiven Klemente unter den auf nassem Wege 
entstandenen sedimentiiren Gesteinen hat es bislang an einem die 
T'atsachen geniigend erklirenden Prinzipe gefehlt. Es ist klar, dats 
auch hierfiir das chemische Verhalten der radioaktiven Elemente in 
verdiinnt wisseriger Lésung bei Gegenwart bestimmter anderer 
Stofte mafsgebend ist. 

In engstem Zusammenhange damit steht weiterhin die Radio- 
aktivitat der Quellensedimente, die ja zum ‘Teil schon technisch zur 
Herstellung angereicherter Radiumpraparate verarbeitet werden.’ 

Es ist friiher* schon darauf hingewiesen worden, dals die Radio- 
aktivitat der Quellensedimente in keiner Beziehung zum Emanations- 
gehalt des Quellwassers stehen miisse und auch tatsiichlich in vielen 
Fallen nicht steht. Es kann jetzt hinzugefiigt werden, dals, abge- 
sehen von einem Gehalte des Quellwassers an radioaktiven Salzen, 
die Gegenwart bestimmter kolloider Stoffe von mafsgebendem Ein- 
flufs fiir die Radioaktivitat der Sedimente und fiir die Darstellung 
der radioaktiven Stoffe aus den Sedimenten ist. 

Ks ist insbesondere das kolloidale Kieselsiurehydrat, das in 
in der Hinsicht Beachtung verdient, weil diese Substanz ein 
wesentlicher Bestandteil fast aller Mineralquellen ist (gelést als Sol, 





' K. Ester, Uber die Radioaktivitit der Mineralquellen und Gesteine. 
Verhdlg. d. Deutsch. Phys. Gesellsch. 11 (1909), 534 u. f. 

* H. Rosensuscu, Elemente der Gesteinslehre, 3. Aufl., (Stuttgart 1910). 
224—240. 

* Z. B. die Sedimente der Kreuznacher Quellen. Vgl. Anmerkung 2 auf 
5. 237 dieser Abhandlung. 

* E. Ester, Verhdig. d. Naturhist.-Mediz. Vereins zu Heidelberg, N. F. 
9 (1907), 101. 
16* 
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oder ausgeflockt als Gel) und weil bei der atmospirischen Verwitte. 
rung der wesentlichen Gemengteile der verbreitetsten Eruptiv- 
gesteine, der Granite, nimlich der Feldspiite und Glimmer, stets 
kolloidale Kieselsiure entsteht;! denn die Verwitterung dieser Mi- 
neralien stellt in erster Linie eine langsame Hydrolyse des Sili- 
katmolekiils dar. 

Sicherlich spielen die bei der Verwitterung eruptiver Gesteine 
entstehenden kolloidalen Stoffe, von denen noch als bisweilen in 
besonders grofser Menge auftretend das kolloidale Aluminiumhydr- 
oxyd* erwihnt sei, auch eine wesentliche Rolle bei der Verteilung 
der radioaktiven Stoffe in der Erdobertfliche unter die verschiedenen 
Sedimentgesteine. 

So steht die Radioaktivitaét von Quellensedimenten, die Méglich- 
keit und die einzuschlagende Methode der Herstellung der radio- 
aktiven Substanzen aus einem Quellensediment oder &hnlichen Pro- 
dukten in engstem Zusammenhange mit dem Verhalten der radio- 
aktiven Substanzen gegen kolloidale Substanzen. 

Ks gibt nicht sehr viele, wirklich reichlich sedimentierende 
Mineralquellen. Als Objekt fiir die zuerst genannten Untersuchungen 
wurden die in mancher Hinsicht interessanten und schon unter- 
suchten Mineralquellen in Bad Diirkheim an der Haardt* heran- 


gezogen. 


|. Die Radioaktivitat der Diirkheimer Mineralquellen. 


Die Radioaktivitét dieser Quellen, insbesondere der Maxquelle, 
ist schon friiher Gegenstand der Untersuchung gewesen. EK. EBLER ‘* 
hatte festgestellt, dafs diese Quelle mindestens eine gasférmige radio- 
aktive Substanz (Emanation) und ein solides, sich teils in den sich 
reichlich bildenden Quellsedimenten ansammelndes, teils in Wasser 
gelist bleibendes radioaktives Salz enthalt. 


' Rosensuscu, Elemente der Gesteinslehre, 3. Aufl., (Stuttgart 1910), 
Ss. (9—8l. 

* Bei der Verwitterung von Serpentin und Chlorit, und bei der sogen. 
Lateritverwitterung tropischer Granite. (Vgl. Rosensuscn, Gesteinslebre, 3. Aufl. 
Stuttgart 1910, S. 90). 


' Ek. Ester, Die chemischen Verhiltnisse der Maxquelle zu Bad Diirk- 


heim an der Haardt. Berichte iiber die Versammlungen des Oberrhein. geolog. 
Vereins 45 (1910), 25—44. 

Verhdig. d. Naturhist.-Mediz. Vereins zu Heidelberg, N. F., 9 (1907). 
87. Berichte iiber die Vers. d. Oberrhein. Geolog. Vereins 45 (1910), 25. 
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Es war damals festgestellt worden, dafs die in Wasser ge- 
liste Emanation ungefaihr nach dem fiir Radiumemanation geltenden 
Zeitgesetz I. Ordnung zerfallt, jedoch wich das Mittel der Halbie- 
rungskonstanten (4.34 Tage) nicht unwesentlich von dem fiir Radium- 
emanation geforderten Wert (3.86) ab. 

Es waren aulserdem damals_ keine Versuche unternommen 
worden, die die Aktivitit der Sedimente bedingenden radioaktiven 
Substanzen einzeln zu identifizieren und eventuell zu isolieren, und 
so eine eventuel! vorliegende genetische Beziehung zu der ebenfalls 
vorhandenen Emanation festzustellen. Fiir eine derartige Unter- 
suchung war die Erwigung malsgebend, dalfs bei den grofsen Mengen 
sich bildenden Quellensedimentes! auch eine technische Gewinnung 
der wertvollen radioaktiven Substanzen, ahnlich wie aus den Kreuz- 
nacher Quellen,* méglich sei. 

Kiner der wesentlichsten Punkte der friiheren Untersuchung 
war die Beobachtung, dafs sich die nach dem Entfernen von 
Radium und Radioblei in den Mutterlaugen der Diirkheimer 
Quellen verbleibenden radioaktiven Substanzen bei chemischen 
Trennungen wie ein Alkalimetall verhalten. 

EK. Ester? hatte auf Grund dieses Befundes die Vermutung 
ausgesprochen, dafs die Diirkheimer Quellen ein sechstes radio- 
aktives Alkalimetall enthielten. Da inzwischen die Radioaktivitiit 
des Kaliums und des Rubidiums von verschiedenen anderen For- 
schern* bestatigt worden ist, war es nétig zu entscheiden, ob die 
aus den Diirkheimer Quellen auf verschiedene Weise isolierten® Kali- 
salze sowohl unter sich, als auch von gewéhnlichen Kalisalzen in 
bezug auf ihre Radioaktivitaét verschieden sind. 


1 Die Maxquelle allein liefert etwa 7.5 ¢ pro Jahr. Siehe diese Abhand- 
lung S. 247. 

? Neumann, Gewinnung und Verwertung der aus dem Sinter der Kreuz- 
nacher Quellen gewonnenen radioaktiven Substanzen. [Bericht iiber die Ver- 
handlg. d. Vereins d. Kurorte- u. Mineralquellen-Interessenten usw. zu Aachen 
(1909), S. 103 u. f. 

$}.¢. S. 114, 

* N. R. Campsetr, Jahrb. d. Radioaktivitét 2 (1905), 484 u. Proce. Cambr. 
Philos. Soc. 13 (1906), 282; 14 (1907), 211 u. 557. — Woop und N., R. Camp- 
BELL, Proc. Cambr. Philos. Soc. 14 (1907), 15. — J. C. Me Lewnwan, Phys. 
Zeitschr. 9 (1908), 510. — Levin und Ruger, Phys. Zeitschr. 9 (1908), 248 und 
10 (1909), 576. R. J. Srrurr, Roy. Soc. London, 19. Nov. 1908. — KE. Henaior, 
Compt. rend. 148 (1909), 910. — W.W.Srrone, Am. Chem. Journ, 42 (1909), 147. 
®° Vel. S. 298 dieser Abhandlung. 
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A. Das Queligas. 


Was zunichst die chemische Zusammensetzung des Quellgases 
anbelangt, so war friiher’ auf Grund vorliegender Alterer Analysen? 
angenommen worden, dafs die Quellgase im wesentlichen aus Kohlen- 
siure bestehen. Bunsen® findet in 1000 Teilen Wasser 1.643 Ge- 
wichtsteile freie Kohlensiure und 0.004 Gewichtsteile Stickstoff, was 
bei 15.5° und 760 mm Druck einem Volumenverhiltnis von 887.6 ccm 
Kohlendioxyd und 3.9 cem Stickstoff entspricht. Eine neuere Ge- 
samtanalyse der Quelle von G. Rupp* gibt bei 19.5° C und 760 mm 
Druck in einem Kilogramm Quellwasser nur 0.1653 g CO,, d. s. 
90.38 com freies CO,, neben Spuren von Stickstoff an. 

Ks ist sowohl wegen der Ahnlichkeit in der chemischen Zu- 
sammensetzung der Diirkheimer Maxquelle mit dem Hauptbrunnen 
von Miinster am Stein und den Quellen von Kreuznach (deren 
erstgenanntem ein Gas entstrémt, das aus 209 Vol.-°/, CO, und 
791 Vol.-°/, N, mit etwas Kohlenwasserstoffen besteht),® als auch 
wegen der Beziehungen der Ra-Emanation zu den Edelgasen be- 
merkenswert, dafs gelegentlich der die Radioaktivitit betreffenden, 
hier beschriebenen Versuche festgestellt wurde, dafs das Quellgas 
verhiltnismialsig grofse Mengen eines in Kalilauge und in alkalischem 
Pyrogallol nicht absorbierbaren Gasrestes enthialt, der aus Stickstoff, 
bzw. Edelgasen und Kohlenwasserstoffen (Wasserstoff) bestehen muls. 

Zum Zwecke dieser Feststellung wurde das der Quelle frei 
entstrémende Gas in vorher mit der Quecksilberluftpumpe voll- 
stindig evakuierten Réhren von etwas iiber 100 ccm Inhalt auf- 
gefangen und die Réhren an Ort und Stelle zugeschmolzen. Ein 
ubgemessenes Volumen wurde nacheinander mit Kalilauge und 
alkalischer Pyrogallollésung behandelt. Die Versuche hatten fol- 
gendes Ergebnis: 

(Siehe Tabelle, S. 239.) 

Man sieht. was fiir eine wesentliche Rolle offenbar der Stickstofi 

bei vulkanischen® Vorgingen spielt. Die eventuell zu diskutierende 
Kk. Esrer, |. c. S. 90. 


' Deutsches Biderbuch, Leipzig 1907, S. 147. 
> Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem. 115 (1861), 358. 


‘ Berichte tib. d. Versammlg. d. Oberrhein. Geolog. Vereins, 43. Ver- 
sammie. (1910), S. 36. 
Deutsches Biderbuch", Leipzig 1907, S. 194. 
Die Diirkheimer Quelle ist eine typisch ,juvenile“ Quelle. E. Estes, 
Verhandlungen d. deutsch. Phys. Gesellschaft 11 (1909), 537u.f. und Verhdlg. 
d. Oberrhein. geolog. Vereins 453 (1910), 82 u. f. 
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I II 

Abgemessenes Volumen ..... . 100.0 cem 93.0 com 
Nach Absorption mit KOH .... . 89.0 ,, 82.4 ,, 
Also CO, are ea ee ee ee 11.0 eem 10.6 cem 
CS ee es Se eee es 11.0 Vol.-°/, 14.4 Vol.-°, 
Nach Absorption mit Pyrogallol . . . 84.0 cem 78.0 ecm 
ee Pa ae a 5.0 , oe « 
a oe eae ee 25.0 _,, 22.0 _,, 
ee ee eo ean Pe Oe er eee 25.0 ,, 23.7 Vol.-°/, 
Rest (Stickstoff, Edelgase, Kohlenwasser- 

ES sie ie ie ae Os ae 64.0 Vol.-°/, 64.9 Vol.-°, 


Ansicht, der Stickstoff stamme aus Luft, deren Sauerstoff vom 
Quellwasser zu Oxydationen verbraucht sei, ist aulserordentlich un- 
wahrscheinlich, denn E. Esier hat nachgewiesen,! dafs das frische, 
unter Luftabschlufs entnommene Quellwasser das aufserordentlich 
autoxydable Gemisch von Ferrohydrokarbonat und arseniger Siure 
enthalt, das nicht hatte bestehen bleiben kénnen, wenn wesentliche 
Mengen Luft in die Quelle eingedrungen wiren. 

Der Emanationsgehalt des Quellgases war friiher® in der Weise 
bestimmt worden, dafs man das Quellgas vermittels eines Trichters 
auffing, dann der Reihe nach durch Roéhren mit Watte, Chlor- 
calcium und Kupferwolle und sodann durch die abgedichtete Glocke 
des Kxuster-GrrrEtschen Zerstreuungsapparates streichen liefs. Da 
hierbei nicht unbetrichtliche Mengen an radioaktivem Gas durch 
Adsorption® verloren gehen kénnen und auch, um die Zersetzungs- 
geschwindigkeit der im Quellgase enthaltenen Emanation direkt 
messen zu kénnen, wurde das Quellgas direkt an der Quelle in 
evakuierten mit Kapillaren versehenen Glasréhren von */,1 Inhalt 
aufgefangen, sodann die Réhren zugeschmolzen, und der Inhalt im 
Laboratorium untersucht. Zu dem Zweck wurde der Réhreninhalt 
in evakuierte [onisierungskammern iibergefiihrt unter Verdrangung 
des Gasinhaltes durch Wasser, und innerhalb einer Woche von 
Zeit zu Zeit der Sattigungsstrom gemessen. 


' Verhandlg. d. Naturhist.-Medizin. Vereins zu Heidelberg, N. F., 8 (1907), 
440 u. 452. 

? E. Esver, |. c. S. 90. 

* E. Esper, Verhand!. Deutscher Naturforscher und Arzte. 1911. Teil I, 
Abt. 5, Nr.9 u. Ester u. M. Feviner, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 44 (1911), 2532. 
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In zwei Parallelversuchen wurden zwei zylinderférmige Ioni- 
sierungskammern mit drahtférmiger Elektrode verwendet von zirka 
5 1, bzw. 1 1 Inhalt. Die kleinere war direkt auf ein Scummr- 
sches Einblattelektrometer mit mikroskopischer Quarzfaden - Ab- 
lesung' aufgesetzt, wihrend die gréfsere durch eine kurze, elektro- 
statisch geschiitzte Leitung mit einem Wuurschen? Quarzfaden- 
elektrometer verbunden war. Die Kapazitit des kleineren Systems 


betrug 6.17 cm. 
Die Ergebnisse dieser Messungen sind in den Tabellen 1 und 2 
wiedergegeben. 


Tabelle 1. 


Zersetzung der Quellgasemanation (in Kondensator von 1000 ccm Inhalt) 





(Abgefiillt am 24. Juli 1910. — 10" 80’ vorm.) 
t, = 25. Juli 1910. 5" 54’ nachm. 
Zeit J; J, 2 aus den beob. H.C. in Tagen 
in in Volt/Stdn. in Volt/Stdn. Werten v. J, ber.* aus 4 
Tagen beobachtet berechnet ® in sec ' berechnet° 
(0) 714.9 : — — 
0.86 581.8 610.7 2.77-10°° 2.89 
1.05 580.5 592.6 2.30-10°% 3.49 
1.69 500.4 529.6 2.45-10° 3.27 
2.08 465.4 495.1 2.46-10°° 3.26 
2.70 889.6 442.4 2.60-10°° 3.09 
8.04 357.8 416.8 2.63-10°° 3.05 
3.68 811.4 372.3 2.62-10°° 3.06 
3.97 287.4 355.9 2.60-10°° 3.02 
4.70 239.8 311.0 2.69-10°° 2.99 
5.01 222.7 290.7 2.69-10° 2.98 
». 99 175.9 242.8 2.71-10°° 2.97 
6.96 142.7 202.8 2.68-10°° 2.99 
Mittel: 2.60-10° | 3.09 


Man sieht, dafs die Mittelwerte der radioaktiven Konstanten 
in beiden Versuchsreihen iibereinstimmen. Sie weichen von den 
fiir Radiumemanation geforderten Werten etwas ab: ® 


' H. W. Scumipr, Phys. Zeitschr. 6 (1905), 561; 7 (1906), 157 u. 209. 
* Weir, Phys. Zettschr. 8 (1907), 246. 527. 780; 10 (1909), 251. 
’ Fiir Ra-Emanation nach der Formel J, = J,-e-4"' mit 4 = 2.085-10°°-sec™. 


l J 


‘] swe: 


, l 
H.C. = Halbierungskonstante = ‘In 2. 
4. 


° Zur Erklirung dieser Abweichungen ygl. S. 277 dieser Abhandlung und 
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A = 2.085 - 10° - sec! 
H.C. = 3.85 Tage. 


RaEm. verlangt:! 





Die Versuche rae) A= 2.28-10°°.sec! u. 2.60-10°%-sec” 
im Mittel: H.C, = 3.51 Tage u. 3.09 Tage. 


Da zwischen der Entnahme aus der Quelle und dem Beginn 
der Messungen ein Zeitraum von iiber 30 Stunden liegt, kann etwa 
beigemischte Thoriumemanation nicht in Betracht kommen, denn 
diese wire in der angegebenen Zeit bis auf nicht nachweisbare 
Quantititen abgeklungen, und Zersetzungsprodukte etwa vorhandener 
Thoremanation (induzierte Thoriumaktivitét) konnten bei der ge- 
schilderten Arbeitsweise (getrenntes Auffang- und lonisierungsgefils) 
nicht in den Jonisierungsraum gelangen. Die Geschwindigkeits- 
konstanten in den einzelnen Versuchsreihen zeigen dementsprechend 
auch keinen ,,Gang“. 

Tabelle 2. 
Zersetzung der Quellgasemanation in Kondensator von 5300 ccm Inhalt (Wotr- 


Elektrometer), (abgefiillt am 24. Juli 1910. — 10" 30’ yvorm.). 
t, = 26. Juli 1910. — 10" 41’ vorm. 





Zeit J, J, 4 aus den beob. H.C. in Tagen 
in in Volt/Stdn. in Volt/Stdn. Werten von J, ber. aus A 
Tagen beobachtet berechnet in sec ! berechnet 
0 367.5 —_ - — 
0.33 347.9 346.5 1.92-10° 4.17 
1.01 296.5 308.2 2.46-10° 3.26 
1.35 279.4 289.3 2.35-10°° 3.41 
1.97 242.9 258.6 2.43°10” 8.29 
2.32 228.8 241.5 2.36-10°° 3.38 
2.98 197.0 214.2 2.42-10°° 3.31 
3.29 186.6 202.2 2.46-10°° 3.25 
3.96 179.5 178.9 2.09-10° 3.82 
4.30 155.1 168.5 2.32-10°° 3.45 
9.30 142.8 140.7 2.06-10 °° 3.88 
6.29 104.3 117.5 2.31-10°° 3.46 

Mittel: 2.28-10° 3.51 


Die in Tabelle 1 und 2 wiedergegebenen Resultate sind in 
tig. 1 graphisch dargestellt. Auf der Abszisse sind die Zeiten / 


A. Wei, Sitzungsb. d. k. k. Akad. d. Wissensch. in Wien. Mathem.-naturw. 
Al, Bd. CXVII, Abt. Il a, November 1908, S. 29. 
' P, Curie, Le Radium 7 (1910), 37. 
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in Tagen, und auf der Ordinate die Logarithmen der Werte von // 
aufgetragen. Die ausgezogenen Linien stellen den Zerfall reine 
Radiumemanation dar. 

Aus einer unmittelbar nach dem Uberfillen der Emanation au: 
der Glasréhre in die lonisierungskammer ausgefiihrten und dahey 
von ,,induzierter Aktivitét“ freien Ablesung lafst sich die Emanations- 
menge zur Zeit der Messung und daraus zur Zeit der Entnahme aus 
der Quelle ermitteln. 


log, Jt 








x 
a Andi alapenil L 
0 ri 2 3 4 3 o 7 tim Tagen 
Fig. 1. 
/, Liter Quellgas (der Quelle entnommen am 24. Juli 1910 
10" 30° vorm.) bewirkten (am 25. Juli 1910 — 12" mittags) in der 


mit dem Scumiprschen Elektrometer direkt verbundenen Ionisierungs- 
kammer einen Potentialabfall von 592.7 Volt/Stdn., was bei einer 
Kapazitét des Systems von 6.17 cm der Unterhaltung eines Sit- 
tigungsstomes von 3.4-10°° E.S.E. entspricht. Da die Entnahme 
des emanationshaltigen Quellgases aus der Quelle 1.063 Tage (= 1 Tag, 
|'/, Stunden) vor dieser Messung geschah, errechnet sich der der 
Kmanationsmenge zurzeit der Entnahme aus der Quelle entspre- 
chende Siattigungsstrom J, aus der Gleichung /, = J,-e%:-', wen 
man fir /, = 3.39-.10° E.S.E., fir 2 den Wert fiir Radiumemation ' 
= 2.085-10°°-sec-! und fiir ¢ = 91800 sec (=1 Tag, 11/, Stunden 


P, Corre, Le Radium 7 (1910), 387. 
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setzt, za J, = 4.10 x 10°° ES.E. fiir die in ‘750 com Quellgas ent- 
haltene Emanationsmenge, also fiir 11! frisches Quellgas zu: 


5.5 +1075 ELS.E. 


An Quellgas, das am 30. August 1906 der Quelle entnommen 
wurde, war friiher' nach der schon erwaihnten Methode, bei der das 
mit einem Trichter abgefangene Quellgas nach Durchstrémen eines 
Trocknungs- und Entladungssystems direkt in die Glocke des ExsTEr- 
GerTELschen Zerstreuungsapparates* einstrémte, ein Kmanations- 
gehalt festgestellt worden, der einen Sattigungsstrom von 7.7- 10 ° 
E.S.E. unterhielt. 

Nach Curre und Dvuane* unterhilt die mit 1 g Radium im 
Gleichgewicht befindliche Menge Emauation einen Siattigungsstrom 
von 5.3: 10° E.S.E. — Die mit 1 g Radium im Gleichgewicht be- 
findliche Emanationsmenge ist iibereinstimmend nach K. RurHErForp ‘ 
und DeBreRNE® 0.57 cbmm. Es entspricht also die Unterhaltung 
eines Sattigungsstromes von 1 E.S.E. der Menge von 1.08-10 ® cbmm 
Radiumemanation. 

Ks enthalt also 11 Quellgas der Maxquelle 6.1-10°° chbmm 
Radiumemanation, d. s. 103.8-10 ! ,,Curie‘‘.® 

Die friiher’ zu 301 pro Stunde mit einer Gasuhr ermittelte 
(zasergiebigkeit der Maxquelle wurde vermittels eines ,,Rotamessers‘‘* 
bestaitigt. Nach allen diesen Bestimmungen wiirden also mit dem 


1 E. Ester, |. c. S. 94. 
Zeitschr. f. Instrumentenkde. 24 (1904), 193—201. 

° Vgl. A. Gocxer, Jahrb. d. Radioaktivitdt 7 (1910), 500. 

‘ III. Mitteilung der Radiumkommission d. K. Akad. d. Wissenschaften, 
(Wien, 2. Juli 1908). 

° Depierne, Compt. rend., Mai 1904. 

® 1 ,,Curie“ ist nach den vorliufigen Beschliissen der Ktalonkommission 
des Internationalen Kongresses tiir Radiologie und Elektrizitit* zu Briissel im 
September 1910 die Einheit der Radiumemanationsmenge, diejenige Menge, die 
im Gleichgewicht ist mit 1 g¢ Radiummetall. 

7 KE. Ester, |. ¢. 8. 90. 

® Zeitschr. angew. Chem. 23 (1910), 881 und Journal fiir Gasbeleuchtung 
und Wasserversorgung, Nr. 16 v. 16./4. 1910. Den Rotamesser stellten fiir 
den genannten Zweck die ,,Rotawerke G.m.b. H.“ in Aachen freundlichst zur 
Verfiigung. Gelegentlich dieser Messungen wurde iibrigens die Beobachtung 
gemacht, dafs das Gas der Maxquelle nicht kontinuierlich, sondern in Perioden 
von etwa '/, Minute (zwischen einer Ergiebigkeit von 25 und 351 pro Stunde) 
oszillierend der Quelle entstrémt. Fiir derartige Beobachtungen der Periodizitat 
gasentwickelnder Quellen sind die ,,Rotamesser“, weil sie Momentangasmesser 
sind, besonders geeignet. 


te 
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(gas der Maxquelle pro Jahr rund 1.6-10 * cbmm Radiumemanatio;, 
in die Atmosphire entweichen. ! 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit der durch den Zerfall der im 
(Juellgas enthaltenen Emanationen entstehenden festen Produkte war 
friher* in der Weise bestimmt worden, dafs man unter Verzicht 
der Konzentration der aktiven Niederschlige auf kleine negativ ge. 
ladene Flichen, das Quellgas einige Zeit durch die Kanne des 
KneGLerschen Fontaktoskopes® strémen liefs und sodann nach dem 
Ausspiilen der Kanne mit destilliertem Wasser die Zersetzung der 
an den Innenwinden der Kanne haftenden aktiven Niederschlige 
verfolgte. Es war so festgestellt worden, dafs die Zersetzung de: 
aktiven Beschlige nach 24-stiindiger Exposition im Sinne des von 
Curtre und Danne®* fiir die Abklingung der durch Radiumemanation 
auf festen Kérpern erzeugten induzierten Aktivitaét fiir lange Ex- 
positionszeiten ermittelten Zeitgesetzes von der Form: 


J, = ,/J ‘(a oe et oe ‘a—l)-e AaB) 


0 
erfolgt, wenn man die von Duane® fir induzierte ,,Radiumaktivitat 
angegebenen Konstanten: 

a = 4.2; 4, = 0.000538 - sec } und 

i, = 0.000413 - sec ! benutzt. 


Da nach allen bisher mit dem Quellgas unternommenen Ver- 
suchen die Anwesenheit von Thoriumemanation nicht ausgeschlossen 
ist® und andererseits die spiiter zu beschreibenden Versuche mit 
dem (Quellensediment’ die Anwesenheit von Radiothorium ergaben, 


' Fiir die Beurteilung des Emanationsgehaltes der Luft in Diirkheim 
kommt natiirlich in Betracht, dafs mehrere emanationsliefernde Quellen dort 
vorhanden sind, und dafs bei der Gradierung der Quellwisser an den grofsen 
Flichen der Gradierwerke auch das Quellwasser seinen Emanationsgehalt 
abgiebt (vgl. S. 283). 

> EK. Epsrer, |. c. S. 108 u. 109. 

> ©. Enever u. H. Srevenina, Z. f. Elektrochem. 11 (1905), 714; Z. anorg. 
Chem. 63 (1907), 1. 

* Curre und Danne, Compt. rend. 136 (1903), 364. 

Compt. rend. 140 (1905), 581. 

Die oben beschriebenen Versuche erfolgten etwa 1 Tag nach der Ent- 
nahme des Gases aus der Quelle. Bei der von E. Ester, |. ce. S. 90 benutzten 
Versuchsanordnung gebrauchte das Quellgas zum Durchstrémen der Trocken- 
apparatur usw. etwa '/, Stunde, bis es in die Ionisierungskammer gelangte. In 
dieser Zeit ist aber Thoriumemanation bis zu dem unmefsbaren Betrage von 
etwa 1-107 °), ihres Anfangswertes abgeklungen. 


’ Vgil. diese Abhandlung 8S. 253. 
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wurde auch versucht, die aus dem Quellgas sich bildenden aktiven 
Beschlige nach dem Vorgange RurueErForps! auf kleine F lichen, 
die auf ein hohes negatives Potential geladen waren, niederzu- 
schlagen. Hierbei kam die von Exsrer und Gerrren.? angegebene 
Versuchsanordnung zur Anwendung. Das der Quelle vermittels einer 
Trichterfassung entnommene Quellgas durchstrémte direkt ohne 
Vortrocknung einen Zinkblechzylinder von ungefihr 100 1 Inhalt. Ein 
in diesem isuliert aufgehiingter 150 cm langer und | mm dicker Blei- 
draht, der auf etwa —1500 Volt geladen war, wurde einige Zeit der 
aktivierenden Wirkung der Quellengasemanation ausgesetzt. Zur 
Krzeugung des hohen Potentials diente in vorteilhafter Weise die 





billige und leicht selbst herzustellende von J. Herwea® beschrie- 
bene Hochspannungsbatterie. Die Messung des auf einen Rahmen 
aufgewickelten Bleidrahtes nach erfolgter Exposition geschah im 
KLsTER-GEITELschen Glockenapparat (Kapaz. = 13.8 cm). 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle 3 
wiedergegeben. Die berechneten Werte von J, wurden nach der 
empirischen Formel von Curre und Danne* 


J, = Jy + (4.2 e%e-t — 8.2 - eet) 


t 


mit den Konstanten von Duane® ermittelt. 

Diese Formel ist identisch mit der von Ruruerrorp® fiir die 
theoretische Abklingung der f#-Strahlung der aus Radiumemanation 
bei langer Exposition entstehenden aktiven Beschliige aufgestellten 
Hormel: 


Setzt man in diese Formel die Radioaktivititskonstanten fiir 


Ra B = 4, = 5.38 - 10+ sec! und fir 
Ra C = 4, = 4.13 - 10°*+ sec! ein 


1 Phil. Mag. |5|) 49 (1900), 1 u. 161. 

* Zeitschr. f. Instrumentenkde. 24 (1904), 198. 

* J. Herwee, Phys. Zettschr. 7 (1906), 663. — Man schmilzt diese Paraf 
finbatterien zweckmifsig nicht zu, sondern fiillt sie vor jedesmaligem Gebrauch 
mit einer kleinen Pipette. Sie eignen sich so besonders fiir den ‘l'ransport 
und den Gebrauch im Gelinde bei Quellen- und Gasuntersuchungen. 

* Compt. rend. 136 (1903), 364. 
> dg = 5.38-107*- see ' und A, = 4.13-10°*-see™'; Compt. rend. 140 (1995), 581. 
® Rornerrorp, Radioaktivitét. Deutsche Ausgabe, (Berlin 1907), 5. 394 u. f. 
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so erhAlt man die Curte-Dannesche Formel mit den den Dvuayp. 
schen fast identischen Konstanten: 


Jo = J, + (4.3 +e! —3.3-e%-9 


f v 


Tabelle 3. 


Abklogung der aus der Emanation des Quellgases entstehenden aktiven Be 
schlige. Bleidraht von 1 mm Dicke und 150 em Linge auf —1500 Volt geladen 
Kxposition = 24 Stunden (27. bis 28. Juli 1910). 





Zeit in Min. nach be- J, in Volt/Stdn. Jt in Volt/Stdn. Differenz 

endeter Exposition beobachtet berechnet in °/, 
20 9058.2 9058.2 — 
80 8475.0 8042.1 +5.4 
45 7322.8 6463.6 + 13.3 
63 4865.2 4754.3 +2.3 
75 3760.7 3806.9 1.2 
125 1361.0 1368.8 — 0.6 
142 912.3 943.4 — 3.3 
162 575.5 603.3 — 4.6 
Iso 317.5 324.3 — 2.1 
232 114.3 118.97 — 3.9 


In Fig. 2 sind die in T’'abelle 3 enthaltenen Versuchsergebnisse 
graphisch wiedergegeben. Auf der Abszisse sind die Zeiten in Mi- 


log St 


_ re. i 
20 


| 
u f 
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10 20 40 @0 AO 100 120 [40 100 180 200220240 tin Nin 


Fig. 2. 


nuten und auf der Ordinate die Logarithmen der jeweiligen relativen 
Sittigungsstromstirken aufgetragen. Die ausgezogene Kurve stell' 
die berechnete Zersetzungsgeschwindigkeit der aus Radiumemanatio! 
entstehenden aktiven Niederschlige dar. 
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B. Die Quellenabsatze. 


Die Sedimente der Dirkheimer Quellen verdienen ein beson- 
deres Interesse, weil sie in grofsen Mengen erhiiltlich sind und eine 
nicht unerhebliche dauernde Radioaktivitiét besitzen. Aufserdem 
dirfen wir erwarten, die radioaktiven Bestandteile eines Quellwassers 
in den Sedimenten angereichert zu finden. Stellen doch die Sedi- 
mente, da sich rund 1 g Sediment aus 51 des Quellwassers_ bildet, 
fiir die absedimentierenden Stoffe ein Anreicherungsverhiltnis von 
ca. 1:5000 dar. 

Zur Ermittelung dieser Zah! wurde eine genau abgemessene Menge 
klaren Quellwassers durch Hindurchblasen von Luft zum Abdimen- 
sieren gebracht und der Vorgang, der bei Zimmertemperatur sehr 
lange gebraucht, durch gelindes Erwirmen auf dem Wasserbade be- 
schleunigt. Nach 6 bis 7 Stunden wurde der entstehende gelbbraune 
Niederschlag auf gewogenen Goochtiegeln abfiltriert, bei 108° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet und sodann gewogen. 


(d a = 1.0135). 





L IL 
Angew. Quellwasser = 4 1. Angew. Quellwasser = 2 | 
Gew. Sediment = 0.8200 g Gew. Sediment = 0.4091 g 
Daraus folgt: 1 g Sediment aus Daraus folgt: 1 g Sediment aus 
4878 ccm Wasser = 4944 g. 4889 ccm Wasser = 4955 g. 


Da die Maxquelle pro Minute etwa 701 Wasser schiittet,* so 
bedeutet dies eine tigliche Produktion von etwa 20 kg Trocken- 
sediment, also von der Maxquelle allein etwa 7000 kg pro Jahr.? 

Von ahnlicher Gréfsenordnung sind die Verhiltnisse in Kreuz- 
nach, wo K. Ascuorr® feststellte, dafs aus 6 1 Wasser der Kreuz- 
nacher Solquelle am Gradierhaus V. 0.171 g Sinter (gegliiht) ent- 
stehen. Alle Kreuznacher Quellen zusammen liefern nach AscHorr 
mehrere hundert Zentner Sediment pro Jahr. 

Ks gibt wenige Quellen, die solche grofse Sedimentmengen férdern. 

Die verschiedenen zur Untersuchung gelangenden Sediment- 
proben zeigten stets eine verschiedene Aktivitit. Dies riihrt daher, 
dafs die im grofsen angesammelten Sedimentmengen die Produkte 





' H. Orr, XL.—XLII. Jahresbericht der ,,Pollichia“ (1885), 8S. 59—72. 

* E. Esrer, Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1805. 

* K. Ascuorr, Die Radioaktivitét der Kreuznacher Solquellen. Unter. 
suchungen 1904—09, (Kreuznach 1909), S. 5. 
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mehrerer Quellen sind, deren Zusammensetzung mit dem jeweilig 
sich dndernden Zuflufs der verschiedenen Quellen wechselt. 3 
Auch aus einer Quelle allein lafst sich sehr schwer eine gréfsere 
Menge eines einheitlichen Sedimentes gewinnen. Das Sediment 
bildet sich im Vergleich zum Zu- und Abflufs der Quellen sehr 
langsam und ist kein einheitlicher Kérper sondern ein Gemisch, dessen 
Bestandteile sich in bestimmter Reihenfolge absetzen. 
Zum Vergleiche der Aktivitét ist in der Tabelle 4 die Aktivitiit 
einiger anderer Quellensedimente angefiihrt, die namentlich von 
Kuster und GerreL! in einem analogen Apparat von etwa der- 
selben Kapazitaét bestimmt wurden. 


Tabelle 4. 





Aktivitiét in Volt/Stdn. pro 
125 g. Der normale Verlust 
ist abgerechnet. 
(Kapazitiit ea. 13.5 em) 


Sediment (Herkunft) 


0 Sk ee ee ee ee 27.6—30.3 
Baden-Baden (Kiihlbassins) . ...... =. 300—400 
Ph — oe. “7 Sa & wee we see 72.8 
Nauheim (Leitunmgsréhren). . . ..... =. 23.4—34.3 
saden-Baden, Hauptstollenquelle . . . . . . 1500—2000 
si Ursprung a Pee ee 3000 
“ Sinter aus den Leitungs- | hellgelb 3.6 
réhren | rétlich 37.2 — 36.4 
- Biittenquelle. . . . . , 13.3 


Wirksamstes Uranpecherz von St. Joachimsthal 


(zum Vergleich) ca. 13000 


Urankaliumsulfat 3600 
Kreuznach* (AscHorr) se ihe eee 1416—4740 
as CS iS ig As has ek So ee 1000—3000 


Die Aktivitit der Sedimente ist eine sehr schwankende. Ein 
schon friiher untersuchtes,* im August 1906 der Quelle entnom- 
menes lufttrockenes Sediment unterhielt 12 Stunden nach Ent- 
nahme aus der Quelle im Exsrer-Gerireinschen Glockenapparat 
(Kapazitit = 13.8 cm) pro 125 g einen Spannungsabfall von im Mitte! 
2503 Volt/Stdn., was einem Sittigungsstrom von 32-10 ° E.S.E. 
entspricht. Dasselbe Sediment wurde nach dreimonatlicher Aut- 
bewahrung in derselben Weise wieder untersucht. Jetzt bewirkte 


' Phys. Zeitschr. 5 (1904), 328. 
> K. Ascnorr, Radioaktivitét der Kreuznacher Solquellen. Untersuchungen 
1904—09, (Kreuznach 1909), S. 2. 


> E. Eprer, Lc. S. 99 u. 100. 
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es nur noch einen Spannungsabfall von 1005 Volt/Stdn. pro 125 g, 
d. i. gleich der Unterhaltung eines Sittigungsstromes von 12.8.10 ° 
K.S.E. 
Nachdem dieses Sediment in einer verschlossenen Flasche 
19 Monate lang aufbewahrt worden, war seine Aktivitét erheblich 
gestiegen, denn in derselben Weise untersucht, bewirkte es einen 
Spannungsabfall von 3073 Volt/Stdn. pro 125 g, was der Unter- 
haltung eines Sattigungsstromes von 39.3-10 ° E.S.E. entspricht. 

Die folgende Tabelle 5 gibt iiber dieses Verhalten Aufschluls. 


Tabelle 5. 


Sediment am 30. August 1906 direkt der Quelle entnommen und an der Luft 
getrocknet. (Kapazitit des Apparates = 13.8 em.) 








Lz per 

Datum Bo Ladungs- Volt/Stdn. i 
der = a Zeit | verlust Volt/Stdn.' pro E.S.E.-10~% 
Messung bom in Volt 125 g unterhalten 
< von 125 ¢ 

27g 10’ 119.9 626.5 2901 87.1 

| let g! 314") 79.3 539.5 2498 $1.9 

var — 27g 657.6" — 70.0 510.5 2364 30.2 

27 g| 7 21.6” 79.3 553.6 2563 82.8 

27 g 10° 94.2 472.3 2187 27.9 

(25 g 20’ 94.0 178.7 894 11.4 

| 25 g 17’ 20” 90.0 208.2 1041 13.3 

L, SRO. Fe g 15’ 75.8 199.9 1000 12.8 

tein 25 g_ 15’ 78.0 208.7 1044 13.3 

25 g 16’ 30” 86.0 209.4 1047 13.4 

25. Juni | 25 g, 11’ 33” 118.5 602.2 3011 $8.5 

1908 | 25g) 5’ 14.2” 55.9 627.1 3136 40.1 


Dieses zeitliche und értliche Schwanken der Aktivitét von Quell- 
sedimenten ist auch anderwirts vielfach beobachtet worden. So 
zeigen die Nauheimer Sedimente Schwankungen bis 50°/, in der 
Intensitaét der Aktivitit? und ahnliches konnte K. Ascnorr’® an den 
Kreuznacher Quellabsitzen beobachten. 

Die Aktivitit eines und desselben Sedimentes hingt sehr von 


‘ Von diesen Werten ist der jeweilige Betrag des normalen Ladungs- 
verlustes des Apparates und die Aktivitéit der wihrend der Messung sich an- 
sammelnden aktiven Niederschlige in Abzug gebracht. Letztere wurde nach 
beendigter Messung ermittelt und auf die Zeit der Messung extrapoliert. 

* Ersrer und Gerret, Phys. Zeitschr. 7 (1906), 447. 

Fle. 


Z. anorg. Chem. Bd. 72. 
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der Vorbehandlung ab. Schon durch gelindes Erwirmen wird die 
Aktivitit bedeutend geringer, um bei etwa 50°/, des urspriinglichen 
Wertes konstant zu bleiben: 

2000 g einer Sedimentprobe, die im lufttrockenen Zustande eine 
Aktivitaét von 1018 Volt/Stdn. pro 125 g = 13.0. 10 * E.S.E. (Gesamt- 
strahlung im Ewusrer-Grirentschen Apparat (Kap. = 13.8 cm) ge- 
messen) hatte, zeigte nach dem Trocknen bei 120° einen Gewichts- 
verlust von 464 g und unter denselben Bedingungen gemessen wie 
vorher nur noch eine Aktivitit von 497 Volt/Stdn. pro 125 g, d. i. 
6.4-10 ° ELS.E. Es geht also etwa die Hilfte der Aktivitiit verloren, 
wihrend man durch die Entfernung des Wassers eher eine An- 
reicherung der aktiven Substanzen erwarten sollte. 

Um dieses Verhalten niher zu untersuchen, wurden vorher 
in bezug auf ihre Gesamtstrahlung gemessene Sedimentproben 
schwach erwiirmt und nachher abermals gemessen. Dabei ergab 
sich stets eine Aktivitiitsabnahme von rund 50°/, der urspriinglichen 
Aktivitit. Eine Erhéhung trat dann nicht mehr ein. Es riihrt dies 
Verhalten offenbar daher, dafs die sich entwickelnden Emanationen 
von der im Sediment enthaltenen kolloiden Kieselsiure zuriick- 
gehalten werden und dafs durch das Gliihen die Kieselsiure die 
Kigenschaft verliert, die Emanationen zuriickzuhalten. 

Die Tabelle 6 gibt iiber dieses Verhalten verschiedener Sediment- 
proben Aufschluls: 


Tabelle 6. 





Siittigungsstrom in E.S.E. + 10 


Art und Dauer unterhalten von 125g Substanz Aktivitits- Gewichts 
des Erhitzens vor nach Abnahme Abnahme 


dem Erhitzen dem Erhitzen 


> Stdn. bis 110—120° . 18.9 8.4 95.6 "/, 29.0 ” 
2 Stdn. schwach gegliiht 26.6 11.3 57.5 °/, 37.0 ' 
6—7 Stdn. bis 120°... 13.0 6.4 40.7°, 23.2 °/ 
» Stdn. bis Rotglut. . 26.5 10.0 62.8 °/, 47.5 | 


Die Aktivititsabnahme beim Glihen kénnte auch durch den 
Gehalt eines sebr fliichtigen radioaktiven Salzes bedingt werden. 
Um dies zu entscheiden, wurde 1 kg des urspriinglichen Sedimentes 
inter dauerndem Durchleiten von Luft 2 Stunden lang auf 130° bis 
150° erhitzt. Die Luft wurde dann weiter durch Kapillaren in 
moglichst feiner Verteilung zwecks Absorption event. entweichender 














Emanationen in kaltes Wasser geleitet. Nach Beendigung des Lutt- 
liberleitens wurde das vorgelegte Wasser sofort im Fontaktoskop 
auf event. Emanationsgehalt gepriift. Es unterhielt einen Sittigungs- 
strom von 106 Volt/Stdn.; nach einstiindigem Durchquirlen eines 
Luftstromes durch dieses Wasser war dessen Aktivitiit bis auf den 
Normalladungsverlust des Elektrometers gesunken, ein Zeichen dafir, 
dafs bei diesem gelinden Erwirmen mit einem Luftstrom eine radio- 
aktive Emanation aus dem Sediment fortgefiihrt wird. 

Es wird weiter unten! gezeigt werden, dafs die in den Kiesel- 
siiureriickstinden adsorbierte emanierende Substanz Radium bzw. 
Radiumemanation ist. Ferner wird in einer weiteren Abhandlung 
der experimentelle Beweis erbracht werden, dafs Radiumemanation 
sehr begierig von kolloidem Kieselsiurehydrat absorbiert wird. * 

Es mufs besonders betont werden, dafs wir aus diesem Ver- 
halten sehen, wie wenig quantitative Schliisse in bezug auf den 
wirklichen Gehalt an radioaktiven Stoffen aus Messungen an emanie- 
renden Quellensedimenten gezogen werden kénnen, wenn durch die 
Messungen, so wie es zumeist gemacht wird, die Gesamtstrahlung 
der lufttrockenen Sedimente ermittelt wird. Da die Mehrzahl aller 
Quellensedimente, der Natur ihrer Entstehung nach, koiloide Sub- 
stanzen (Kieselsiiure, Metalilhydroxyde) enthalten, ist dieser Umstand 
bei Quellenuntersuchungen ganz besonders zu beriicksichtigen, denn 
wenn man nicht Sorge fiir die Entfernung der kolloiden Substanzen 
oder Vernichtung des kolloiden Zustandes trigt, gelangen durch 
Adsorption angesammelte und ihrer Menge nach sich der Rechnung 
ganz entziehende Mengen von angehiiufter Emanation zur Messung. 
Besonders schwerwiegend wird dieser Fehler, wenn, wie bei sehr 
vielen (und auch dem Diirkheimer Sediment), Thoriumemanation ab- 
spaltende Stoffe, wie Thorium, Radiothorium und Mesothorium in 
den Sedimenten enthalten sind. Man mufs zur Erhaltung konstanter 
Messungsergebnisse zum mindesten die kolloiden Substanzen zerstéren, 
oder besser nur die y-Strahlung des mit der Kmanation im Gleich- 
gewicht befindlichen Radium C* messen oder, da hierbei die y-Strah- 
lung des Thorium D bei Anwesenheit von Thorium Stérungen ver- 
ursacht, die im Gleichgewicht vorhandene Menge Radiumemanation 
im Vakuum durch Kochen austreiben, und fiir sich messen. Diese 


' Siehe diese Abhandlung 5. 268. 

* Z. anorg. Chem. 72 (1911). 

®* Vgl. E. Rurnerrorp, Radiumnormalmalse und deren Verwendung bei 
radioaktiven Messungen. Deutsche Ausgabe von B. Finkelstein, Leipzig 1911. 


ie 
‘ 
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von Strutt! stammende Methode wurde bei den vorliegenden Unter- 
suchungen tiber das Sediment zumeist angewendet, denn sie ge- 
wihrt die Méglichkeit die absoluten Gewichtsmengen Radium, auch 
bei Gegenwart von Thorium, zu bestimmen. 

Ebenso wie die Quantitét der Radioaktivitét ist die Art der 
Radioaktivitat der Quellsedimente bei den verschiedenen Produkten 
nicht immer dieselbe. Dies zeigt das Verhalten der aktiven Be- 
schlige, die aus den Emanationen entstehen, die den Sedimenten 
entweichen. 

Zur Ermittelung ihrer Zersetzungsgeschwindigkeit wurden 
nach dem Vorgange RurHerrorps, fhnlich wie beim Quell- 
gase* die aktiven Beschlige auf kleine negativ geladene Flichen 
konzentriert. Hierzu wurde die ebenfalls beim Quellgase be- 
schriebene Apparatur von Euster und GeErren® benutzt. Sie 
bestand aus einem Zinkblechzylinder von ungefahr 100 Liter Inhalt, 
auf dessen Boden ca. 1 kg des Sedimentes ausgebreitet wurde. 
In denselben wurde ein am Deckel des Zylinders gut isolierter Blei- 
draht von etwa 150 cm Linge und 1 mm Durchmesser gehingt, der 
wiihrend der Dauer der Exposition auf einem Potential von —1500 Volt 
gehalten wurde. 

Die Messung des auf einen Rahmen gewickelten Bleidrahtes 
erfolgte in einer direkt mit einem WuLFrschen* Quarzfadenelektrometer 
verbundenen lonisierungskammer. Die Kapazitaét dieses Systems be- 
trug nur 4 cm. 

Zur Ermittelung der berechneten Werte fiir J, in Tabelle 7 
diente fir Radium wie bei den weiter oben beschriebenen Versuchen 
mit dem Quellgase® die zweikonstantige RurHEerrorpsche Formel: 


fide h. 
J, s J, °(—* :gw?t & pom om), 
L : A. 


worin fiir 4, die Radioaktivititskonstante des Radiums B und fir 

i, die Radioaktivitiitskonstante des Radiums C gesetzt wurde. *® 
Zur Ermittelung der berechneten Werte fir Thorium diente 

die zweigliederige Rurnerrorpsche Formel fiir die Zersetzung der 


' Proce. Roy. Soc. 76 (1905), 89; 77 (1906), 472; 78 (1907), 150 u. 166. 
* Diese Abhandlung 8. 245. 

* Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 24 (1904), 198. 

Physikal. Ztschr. 8 (1907), 246. 527. 780; 10 (1909), 251. 

* Siehe diese Abhandlung 8. 245. 

' Zahlenwerte siehe diese Abhandlung 5S. 245. 
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Tabelle 7. 


Abklingung der aus den Sedimenten entstehenden aktiven Beschlige. 
Angewandt: 900 g Sediment, Bleidraht von 150 cm Linge u. 1 mm Dicke auf 
— 1500 Volt geladen. 

Exposition: 22 Stdn. (14./15. Juli 1910). 





Zeit in Minuten | ar © J: in Volt/Stdn. 
Jt in Volt/Stdn. 
nach beendeter berechnet fiir: 


. a | beobachtet 

Exposition | Radium Thorium 

29 | 2284 2284 2763.2 

41 | 2266 | 1875.6 2729.1 

54 | 3699 | 1576.0 2723.7 

74 | 3249 | 1114.1 2696.4 

102 3189 621.1 2644.8 

131 3°27 296.4 2586.2 

158 2787 210.6 2201.1 

354 2307 6.2 2070.8 

382 2238 2010.5 

533 1920 | 1697.7 

544 1917 1680.8 

1397 755 663.3 

1472 708 612.2 

1578 632 548.5 

4379 51 26.0 


aktiven Beschlige, die nach langer Expositionszeit aus Thorium- 
emanation entstehen:? 


4 a 
2 ~-en-t au l emt | 


=o; So, 


t 0° 
welche Formel,, wenn man fiir 


a@, = 1.81+10°°.sec?, die Umwandlungskonstante des Thoriums A 
und fir: 
a, = 2.10-10%.sec!, die Umwandlungskonstante des Thorium B 


einsetzt, iibergeht in: 


J, = d, 


t 9 


-(1.094-e%-! — 0.094 + e®-*), 


Man sieht aus den Ergebnissen der in Tabelle 7 wiedergegebenen 
Versuchsreihe, dafs es sich um aktive Beschlige handelt, die im 
wesentlichen aus Thoriumemanation entstanden sind. Noch besser 
ersichtlich ist dies aus Fig. 3, in der die Ergebnisse der Tabelle 7 


' Roraerrorp, Die Radioaktivitét, Deutsche Ausgabe, 1907, 5S. 366. 
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graphisch dargestellt sind. Wie immer sind auf der Abszisse die 
Zeiten (hier in Minuten) und auf der Ordinate die Logarithmen 
der relativen Siittigungsstromstirken aufgetragen. 

ya die aus Radiumemanation entstehenden aktiven Beschlige 
etwa 300 Minuten nach beendeter Exposition bis auf fast unmefsbar 
kleine Betriige zersetzt sind, und nach dieser Zeit in der Forme] 
fir die Zersetzung der aus horemanation entstehenden Stoffe der 
a 


l 
=) 


zweite Ausdruck in der Klammer -e*-t vernachlassigbar 
i 4 
2 i 


klein gegen den ersten Posten in der Klammer geworden ist, be- 
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obachtet man, falls Thoremanation anwesend, bei lingerer Ver- 
folgung der Zersetzung der aktiven Beschlige zuletzt eine An- 
niherung an den Zerfall des Thoriums A mit einer Halbwerts- 
periode von etwa 636 Minuten. 

Durch diese Zersetzungszeiten der aus den dauernd aktiven 
Quellsedimenten entsehenden aktiven Beschliige ist auf jeden Fall 
der Beweis erbracht, dafs neben Radium auch Thoriumprodukte 
in den Quellensedimenten enthalten sind. 

Ks ist sehr bemerkenswert, dafs die Zersetzung der aus dem 
Queligase entstehenden aktiven Niederschlige streng dem fir Radium- 
emanation giiltigen Zeitgesetze gehorchte (S. 246). 

Da sich, wie spiiter gezeigt wird, Thorium auf chemisch- 
analytischem Wege nicht nachweisen lifst, so stammt die gleichfalls 
durch die Zersetzung der aktiven Beschliige nachgewiesene Thorium- 
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emanation aus Mesothorium I bzw. Radiothorium, Ahniich wie bei 
den Nauheimer und Baden-Badener Quellen.! 

Die beschriebenen Aktivierungsversuche wurden mit einer 
Sedimentprobe ausgefiihrt, die im Winter 1907/8 dem Klirbecken 
der ,,Maxquelle’* vor dem Badehaus entnommen, mit Wasser aus- 
gewaschen, und bei 120° getrocknet wurde. 

Die niachste Frage von erheblicher Bedeutung ist nun die nach 
der Menge des vorhandenen Radiums, iiber welche Frage die 
Aktivitit der aktiven Beschlige recht wenig aussagt. Die sonst 
sehr bequeme und zuverlissige Methode der quantitativen Radium- 
hestimmung von voN Eve,? die auf der Messung der y-Strahlung des 
mit dem Radium im Gleichgewicht befindlichen* Radium C beruht, 
konnte nicht angewendet werden, da die Zersetzung der aktiven 
Beschlige die Entwickelung von Thoriumemanation ergeben hatte, 
und weil sich unter den Zersetzungsprodukten der Thoremanation 
das Thorium D, ein ebenso durchdringender y-Strahler wie das 
Radium C befindet. Es wurden deshalb die Radiumbestimmungen 
nach dem Vorgange Srrurrs* vorgenommen, indem man die zu 
untersuchenden Produkte zunichst in Lésung brachte, die Lésungen 
sodann ruhig so lange stehen liefs, bis sich im Verlaufe etwa eines 
Monats die neugebildete Emanation mit dem Radium wieder ins 
Gleichgewicht gesetzt hatte, nun die gesamte Kmanationsmenge 
durch Kochen austrieb und zur Messung ihrer Gesamtstrahlung° 
in ein Ionisierungsgefafs iiberfiihrte. 


' Exster u. Gerrer, Phys. Zettschr. 6 (1905), 67—70; Enoier u. SieveKina, 
Z. anorg. Chem. 53 (1907), 1. 

* Le Radium 38 (1906), 225. 

‘In ungefaihr 1 Monat nach eytl. stattgehabter Entemanierung erreicht 
die durchdringende y-Strahlung jedes Radiumpriiparates ihr Maximum, um dann 
praktisch konstant und der vorhandenen Radiummenge proportional zu sein. 

* Proc. Roy. Soc. (A) 76 (1905), 89. 77, (1906), 472, 78 (1907), 150. 166. 

° Strenge genommen wire es richtiger, auch nur die y-Strahlung der in 
ein Glasgefiifs eingeschmolzenen Emanation als Mafs fiir ihre Menge zu be- 
nutzen. Da aber bei den verbiltnismilsig kleinen Mengen Emanation, um die 
es sich bei Mineralquellenprodukten meist handelt, die y-Strahlung sehr kleine 
Betrige annimmt, und da man um einigermafsen erhebliche Mengen Emanation 
zu erhalten, grofse Volumina indifferenter Gase erhilt, deren quantitatives Ein- 
schmelzen in Glasgefiifse und deren Unterbringung in diesem Zustande in den 
Kondensatoren Schwierigkeiten macht, ist die Methode der y-Strahlung wohl 
geeignet fiir die genaue Radiumbestimmung nach der Emanationsmethode in 
starken Radiumpriiparaten, aber nicht empfehlenswert fiir die Untersuchung 
von nicht angereicherten Mineralquellenprodukten. Die nicht zu vermeidenden 
Versuchsfehler wiiren weit gréfsere, als die Genauigkeit der Mefsmethode. 











256 


Nach einer bestimmten Zeit innerhalb der ersten 30 Minuten 
nach der Uberfiihrung der emanationshaltigen Gase in das Ioni- 
sierungsgefils wurde die Starke des Si&ttigungsstromes bestimmt. 
Zwischen der Beendigung des Auskochens der Emanation und dem 
Beginn ihrer Uberfiihrung in das Ionisierungsgefafs verstreicht stets 
eine geniigende Zeit zur vélligen Zersetzung der event. mit ausge- 
triebenen Thoriumemanation. Es gelangt also in das I[onisierungs- 
gefils nur Radiumemanation. Die Aktivitit der aus dieser sich 
bildenden aktiven Beschlige wichst nach E. RourHerrorp! inner- 
halb kurzer Zeiten (bis etwa 30 Minuten) nach Einfiihrung in den 
[onisierungsraum ungefahr nach dem Gesetze: 


Jd, = J. (1 a iy.t) + o6(1 — e*'.t)) 


an; in der Formel bedeutet J, die zur Zeit ¢ = o von der Emanation 
allein, J, die zur Zeit ¢ von den aktiven Beschligen allein bewirkte 
lonisation: 

A, = 48-10%, sec’ * 
’ = 3.8- 10%, sec? 


e = 0.72. 


Aus der auf diese Weise bestimmten Sattigungsstromstirke des 
Stromes, den die iibergetriebene Emanation allein unterhilt, lafst 
sich dann vermittelst der von Curre und Dvuane* aufgefundenen 
Beziehung, dafs die mit 1 g Radium (met.) im Gleichgewicht be- 
tindliche Emanationsmenge einen Siattigungstrom von 5.3 - 10° E.S.E. 
unterhilt, die vorhandene Radiummenge ermitteln: 

Ks entspricht eine auf diese Weise ermittelte (korrigierte) 
Sittigungsstromstirke von 1 E.S.E. = 18.87-10°' g Radium (met.). 

Dieser Wert ist vielleicht etwas zu grofs, da MacnE* von der 
Curre-Duaneschen Zahl annimmt, sie sei infolge der mangelhaften 
Beriicksichtigung der Reichweite der @-Strahlen etwas zu klein. 

Ks wurde bei den im folgenden beschriebenen Versuchen das 
Radium stets in der geschilderten Weise bestimmt, und darauf ver- 


zichtet, nach dem Vorgange von P. Curre®, die Bestimmung durch 


' E. Rorserrorp, Radioactivity, Cambridge 1904, S. 326. Vgl. auch: 
H. W. Scumipt, Phys. Zeitschr. 6 (1905), 565. 
* H. W. Scumipt, Phys. Ztschrift 6 (1905), 565. Daselbst auch eine be- 


queme Tabelle zur Ermittelung von J,’ und von —, innerhalb der ersten 15 Min. 


7; 
' Jahrbuch d. Radioaktivitit u. Elektronik 
ik 


(1910), 500. 
* Jahrbuch d. Radioaktivitét u. Elektron ( 


1910), 501. 


’ Le Radium 7 (1910), 65. 








4 
Z 
E 
: 
<3 
te 
a. 
F 
be 
r 
* 
a 
‘ 
- 





257 


Vergleich mit einer Radiumlésung bekannter Konzentration auszu- 
fihren, welche Methode bei richtiger Ausfihrung entschieden die 
genauesten Resultate liefert. 

Denn da die Produkte radioaktiver Quellen doch nie Gebilde 
von einer bestimmten und konstanten chemischen Zusammensetzung 
sind, bei denen es mehr auf die Ermittelung der Gréfsenordnung 
des Radiumgehaltes ankommt, wiirde bei Anwendung des Curtz- 
schen Verfahrens die erzielte héherer Genauigkeit in keinem Ver- 
hiltnis zu dem Mehraufwand an Zeit, Apparatur und Material stehen. 
Da man die Einstellung des Gleichgewichtes zwischen Radium und 
Radiumemanation abwarten mulfs, also fiir jede Bestimmung die 
Austreibevorrichtung 20—30 Tage belegt ist,’ wiirde die Ausfiihrung 
von Vergleichsmessungen mit Radiumlésungen bekannter Konzen- 
tration von ungefaihr derselben Gréfsenordnung einen aufserordent- 
lichen Mehraufwand an Zeit bedeuten. Dabei ist noch ganz 
davon abgesehen, dafs der Vergleich mit bekannten Radiumlésungen 
nur dann einen Zweck hat, wenn man iiber wirklich zuverlissige 
Radium-Standardlésungen verfiigt. Die Beschaffung kleiner zuver- 
lissiger Standards macht aber heute noch aufserordentliche Schwierig- 
keiten, denn nach E. RuTHErrForp? weichen die in_ verschie- 
denen Laboratorien im Gebrauche befindlichen Standards mit einer 
maximalen Differenz von 20°/, untereinander ab. Unter diesen Um- 
stiinden ist die hier angewandte Methode unter Benutzung der 
Curtre-Duaneschen Zahl* gewils nicht ungenauer. 

Joty* machte den Vorschlag, als Vergleichsubstanz Uranpecherz 
zu verwenden, dessen Urangehalt bestimmt wurde. Aus diesem 
Urangehalt kann man vermége des radioaktiven Gleichgewichtes 
zwischen Uran und Radium: 


‘ Man kann diese Zeit abkiirzen, indem man die vdllig entemanierten 
Lésungen eine gemessene Zeit nach dem Entfernen der KEmanation zur Messung 
verwendet, und durch Rechnung, bzw. vermittels der Tabellen yon Kotowrar 
(Le Radium 6 (1909), 193; Chemiker-Kalender f. 1911, 2. Bd., 5S. 341; ,,Die 
Radioaktivitit v. P. Curi, Leipzig 1911, I. 8. 418) den Prozentsatz der vor 
handenen von der maximalen Emanationsmenge ermittelt. Man bringt aber 
dadurch die Méglichkeit eines Fehlers in die Bestimmung und hat, was bei 
geringen Radiummengen sehr schwerwiegend ist, viel schwichere Stréme zu 
messen. 

* Radiumnormalmafse und deren Verwendung bei radioaktiven Messungen. 
Leipzig 1911, S. 14. 

* Siehe diese Abhandlung S. 256. 

* Radioactivity and Geology. London 1909, p. 259. 
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Uran: > 34-10% g Radium’? 


den Radiumgehalt ermitteln. Diese Methode hat, selbst wenn man 
liber einen Vorrat an ,,homogenem“ Uranpecherz verfigt, Schwierig- 
keiten, weil man das Uranpecherz nicht glatt durch eine Operation 
in Lésung bringt; man 
/ ~ mufs dann die Lésung 
\ zweier oder mehrerer 
+—— Aufschliisse verwenden, 
-, H- oder bei Sulfatriickstiin- 
den die Bestimmung in 
konzentrierter schwefel- 
saurer” Lésung ausfiih- 
ren. Zuerst auf che- 

| misch -analytischem 
> Wege _ radiumhaltiges 
Bariumsulfat zu_ iso- 

| lieren, dieses aufzu- 
rly Li 7 schliefsen und damit die 
Vergleichsmessung aus- 


sp 


=r 


Ali 


zufiihren,* scheint nicht 
angiingig, weil man nie 
a \ sicher ist — und ge- 
| rade die Ergebnisse 
dieser Arbeit zeigen 
ad dies deutlich —, dals 
, sich wirklich das ge- 
samte Radium mit dem 

Barium abscheidet. 
Die praktische Ausfiihrung der Radiumbestimmungen geschah 
in einem Apparat, der dem von Joy‘ beschriebenen Ahnlich ist. 
Zum Auskochen der Liésung diente der etwa 500 ccm fassende 


Fig. 4. 


' B. B. Botrwoop, Amer. Journ. Ser. Sill. [4) 25 (1908), 493. 

* W. Marcxwatp, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 44 (1911), 772. 

* P. Corie, ,,Die Radioaktivitit’, Leipzig 1911, I, 8. 288; vgl. Een 
Guiepirscu, Le Radium 6 (1909), 166. Anm. wiihrend der Korrektur: Nach 
neuesten Untersuchungen von Exien Guepitsca, Le Radium 8 (1911), 257, ist 


diese Methode zwar umstiindlich, aber sehr genau. 


‘ 


Jory, Radioactivity and Geology, London 1909, p. 266, Fig. 4 
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Kolben a (siehe Fig. 4), dessen Verschlufs nach der in der Figur 
ersichtlichen Weise zwei Roéhren trug, deren eine engere bis fast 
auf den Boden des Kolbens reichte, mit dem Hahn i versehen war 
und zum Einfliefsenlassen der im Gefifs 5 befindlichen Sperrfliissig- 
keit diente. Das andere weitere Rohr war mit dem Riickflufs- 
kiihler ¢ verschmolzen, dessen anderes Ende mit der mit zwei gut 
schliefsenden Hahnen e und f versehenen Vorlage d von etwa 1000 ccm 
Inhalt verbunden war. g und h& sind Quecksilberdichtungen, Es 
ist wesentlich, dafs der Apparat absolut dicht schliefst, und dafs 
an den Stellen, wo der Kiihler in den Kolben, und das Rohr der 
Vorlage in den Kiihler miindet, keine ,,Fallen“ fiir Gasblasen 
vorhanden sind. Das Arbeiten mit dem Apparate gestaltet sich 
folgendermafsen: Wenn die zu untersuchenden Fliissigkeiten eine 
ceniigende oder bestimmte! Zeit in dem vollstiindig zusammen- 
gesetzten Apparat bei geschlossenen Hihnen e und ¢ gestanden 
haben, evakuiert man die Vorlage d durch f, schliefst sodann /, 
jffnet e, und beginnt gleichzeitig die Fliissigkeit im Kolben a zu 
erwirmen und etwa ?/, Stunde im heftigen Sieden zu_halten. 
Sodann lifst man durch Offnen von i die Sperrfliissigkeit aus d 
méglichst rasch eintreten und bis zur Bohrung des Hahnes e auf- 
steigen, worauf man sofort e schlefst und nach Ablassen des Queck- 
silbers aus den Dichtungen, die Vorlage d entfernt und aus ihr 
in der tiblichen Weise das gesamte in ihr enthaltene emanations- 
haltige Gas in einen vorher gut evakuierten lonisierungsraum itiber- 
fiihrt. Die Zeit der Uberfihrung wird notiert, zwecks Ausfihrung 
der auf S. 256 erwihnten Rechnung. An Stelle der Vorlage d 
direkt die evakuierte Ionisierungskammer anzubringen ist nicht 
angiingig, weil man dadurch die Zersetzungsprodukte des Thoriums 
mit zur Messung bekommt; aus demselben Grunde lifst man zwischen 
der Schliefsung des Hahnes e und der Uberfithrung des Inhaltes 
von d in den [onisierungsraum einige Minuten verstreichen, damit 
die rasch sich zersetzende Thoriumemanation nicht in das loni- 
sierungsgefals gelangt. 

Als Ionisierungsgefifs wurde ein zylinderférmiger Kondensator 
von etwa 11 Inhait, mit innerer drahtférmiger Elektrode be- 
nutzt, der direkt auf ein H. W. Scumiprsches Einblatt-Elektro- 
meter mit mikroskopischer Quarzfadenablesung* montiert war. Die 


' Siehe Anm. 1 auf 8S. 257 dieser Abhandlg. 
7 H. W. Scumipt, Phys. Zeitschr. 6 (1905), 561; 7 (1906), 157 u. 209. 
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Kapazitit dieses Systems betrug bei den im folgenden beschrie- 
benen Bestimmungen 6.17 cm. 

Gleichzeitig mit diesen quantitativen Radiumbestimmungen 
wurde auch stets der Nachweis des Radiums ausgefiihrt indem man, 
nachdem im Verlauf einiger Stunden die Aktivitét der aktiven Be- 
schlage in der lonisierungskammer das Maximum iiberschritten hatte, 
wihrend einiger Tage die Zersetzung der Emanation in dem Ioni- 
sierungsraum durch die Messung der Sittigungsstromstirke verfolgte. 

In den die Ergebnisse dieser Versuche wiedergebenden Tabellen 
wurden die ,,berechneten Werte“ der Sattigungsstromstirken (J) 
wie weiter oben! nach der Gleichung: 


on o bet 
J, — J, é 


mit dem von P. Curre* mitgeteilten neuesten Wert fiir Radium- 
emanation 2 = 2.085-10°°- sec! ermittelt. 


1 J 
2, folgt aus: 2 = —-1 2. 
2 folgt aus: 7 n I 
‘ - | l 
und H.C. aus H.C. = m2. 


Radiumgehalt des Quellensedimentes. 


Aus mehreren Kilogramm eines Sedimentes, das im Winter 
1906/7 direkt aus dem Quellbecken der Maxquelle gesammelt, mit 
Wasser ausgewaschen und bei 120° bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet worden war,* wurde eine Durchschnittsprobe von 50 g ent- 
nommen. Diese wurde mit etwa 300 ccm %/,-norm. Salzséure aus- 
gekocht, filtriert, die Loésung sodann durch Eindampfen von der 
iiberschiissigen Siure befreit und der Riickstand mit Wasser auf- 
genommen. Der zuerst abfiltrierte, in Siure unlésliche Riickstand 
wurde durch Behandeln mit rauchender Flufssiure und Salzsiure 
von der Kieselsiure befreit und aufgeschlossen, danach ebenfalls 
mit Wasser aufgenommen und diese Lésung mit der zuerst er- 
haltenen vereinigt. Die nach einmonatlichem Stehen der Lésung 
vorgenommene Radiumbestimmung hatte folgendes Ergebnis: 


'S. 240. 
* Le Radium 7 (1910), 37. 
' Siehe bei E. Ester, Verhandlg. d. Naturh.-Med. Vereins zu Heidelberg, 


N. F. 9. Bd. (1907), S. 11, Anm. 4. 
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Zeit nach dem Beobachteter Sittigungsstrom g Ra 


Uberfihren der Sittigungsstrom durch d. Ema- Entepricht in lg 
Emanation in E.S.E. nation in E.S.E. g Ra Substanz 
10 Min. 12.4-10°° 8.02-10°° 151.8-10°'° 8.03-10°'° ? 


Dies entspricht, da nach den weiter oben? ermittelten Daten 
die Maxquelle pro Jahr rund 7000 kg Trockensediment liefert, einer 
ungefihren Jahresproduktion von 2-10°* g Radium (met.)®. 

Der Nachweis, dafs es sich wirklich um Radium handelt, wurde 
durch Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit der Kmanation 
erbracht. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 8 


enthalten: 
Tabelle 8. 


Zeit J, J, 
in in Volt/Stdn. in Volt/Stdn. | 





H.C. in 
7" , 
agen aus 4 


4 aus den beobachteten 
Werten von J, ber. 







Tagen beobac htet berechnet in sec! berechnet 
0 2844.7 — — — 
0.84 2424.0 2448.3 2.21-10°° 3.68 
1.78 1979.9 2060.1 2.35-10°° 3.41 
2.80 1562.9 1720.9 2.47-10°° 3.24 
3.82 1261.5 1426.7 2.46-10°° 3.26 
4.11 1202.2 1353.6 2.42-10°° 3.31 

Mittel: 2.36-10°° 3.37 


Das Hauptergebnis der vorhergehenden Untersuchungen ist, 
dafs die Radioaktivitét der Sedimente durch nicht unerhebliche 
Mengen von Radium bedingt wird und dafs weiterhin ein Gemisch 
mehrerer radioaktiver Substanzen (zum mindesten das der Thorium- 
Umwandlungsprodukte) vorliegt. Uber die An- oder Abwesenheit 


' Herr Prof. Dr. H. W. Scumipt, Giefsen, hatte die Liebenswiirdigkeit, 
auf Veranlassung von Prof. Dr. Ester in einer anderen (im Winter 1907/8) 
dem Klfirbecken des Maxquellwassers vor dem Badehause entnommenen 
Sedimentprobe den Radiumgehalt zu bestimmen und fand in Ubereinstimmung 
in der Gréfsenordnung mit der hier gefundenen Zahl in 1 g Sediment 1.76- 
10°’ ¢ Ra (met.). Wir verdanken diese Angabe einer giitigen Privatmitteilung 
des Herrn Prof. Dr. H. W. Scumipr. 

* Siehe diese Abhandlg. S. 247. 

* Diese Zahl ist ein Minimum, denn ein kleiner Bruchteil des Radiums 
bleibt in Lésung und gelangt in die Mutterlaugen (siehe S. 292 dieser Ab- 
handlg.). Ferner sind in Diirkheim aufser der Maxquelle noch etwa acht sedi- 
mentierende Quellen, mit allerdings viel geringerem Radiumgehalt. 

* Herr Professor Erster, Wolfenbiittel, hatte die Liebenswiirdigkeit, auf 
Veranlassung von Prof. Ester zwei Sedimentproben (Maxquellsediment, der 
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der nicht emanierenden Radioelemente (z. B. Radioblei, Polonium, 
Uran u. a.) sagen die aufgenommenen Abklingungskurven natiirlich, 
gar nichts aus. 

Dafs die Radioaktivitét einer auch sonst so kompliziert zu- 
sammengesetzten Quelle nicht auf der Anwesenheit nur eines Radio- 
elementes beruhen kann, ergibt sich aus dem genetischen Zu- 
sammenhang, in dem die Radioelemente zueinander stehen und aus 
den Gesetzen der chemischen Zusammensetzung eruptiver Magmen, 
zu denen die juvenilen Quellen in engster Beziehung stehen.! 

Kine Frage von erheblichstem Interesse ist nun, wie man aus 
derartigen Gemischen das wertvolle Radium anreichern, isolieren 
und event. auch die anderen vorhandenen radioaktiven Elemente 
konzentrieren kann. Zu diesem Zweck wurden gréfsere Mengen der 
Sedimente der chemischen Trennung unterworfen Es zeigte sich 
aber bald, dafs die bekannten Verfahren der Analyse, nach denen 
das Radium z. B. aus Uranpecherzriickstanden von P. Curre* und 
neuerdings von L. Harrrnger und K. Unricw® wenigstens zu etwa 
36°/, der im Erz enthaltenen Gesamtmenge an Radium,‘ aus den 
Baden-Badener und Nauheimer Sedimenten von ExLstTer und GEITEL’ 
und C. EnGuer und H. Stevexrixne® und aus den Kreuznacher Sedi- 
menten von K. Ascuorr’ isoliert bzw. angereichert wurde, bei den 
Diirkheimer Sedimenten nicht zum Ziele fiihrten, teils weil die Ver- 
gesellschaftung der Radioelemente eine andere ist, vor allen Dingen 
aber weil der grofse Gehalt an kolloidalem Kieselsiurehydrat und 
an Arsen (45.5°/, SiOQ,; 10.7°/, As,O,) und die Abwesenheit von 
Bariumsulfat® das analytische Verhalten der radioaktiven Elemente 


wesentlich beeinflulst. 


Quelle entnommen im Winter 1906/7 und ein Sediment, das aus dem Zusam- 
menflufs mehrerer Diirkheimer Quellen stammte) zu untersuchen. Er hatte die 
Giite, als vorliiufiges Ergebnis der Untersuchungen mitzuteilen, dafs beide Sedi- 
mentproben neben wenig Radium betriichtliche Mengen Radiothorium enthalten. 
ki. Ester, Verhandl. d. Deutsch. Physik. Ges. 11 (1909), 526. 
* Thése du Doetorat. Paris 1904. 
* Mitteilungen der Radiumkommission der k. k. Akademie der Wissen 
schaften in Wien I (1908) 
‘ Siehe diese Abhandlung 38. 234. 
Phys. Zischrift 6 (1905), 67. 
Z. anorg. Chem, 53 (1907), 1. 
’ Lischr. f. Offentl. Chemie 11 (1905), 271. 
* Siehe S. 265 dieser Abhdlg. Dagegen sind die Baden-Badener Quellen- 
sedimente sehr reich an Bariumsulfat. (C. Enater und H. Sievegine, Z. anory. 


Chem. 53 (1907), 18.) 
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Bevor zu einer chemischen Aufschliefsung gréfserer Substanz- 
mengen zwecks Anreicherung der radioaktiven Substanzen ge- 
schritten wurde, mufste man iiber die Zusammensetzung der Sedi- 
mente orientiert sein. 

Die Hauptbestandteile einer im Winter 1906/7 der Maxquelle 
direkt enthnommenen, mit Wasser ausgewaschenen und bei 106° bis 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Sedimentprobe waren:! 





| Durch Flufssiiure ver- 
In Kénigswasser un- ] -.- ,o, treibbar (Si0,). . . 45.5°/, 
loslicher Riickstand 99.4" /0 Durch Flufssiiure nicht 
vertreibbar. ... 9.99%, 
a! See ae ee ee ee me ff A 
ON ee ie aed ee ok! 
FeO, . a a Pe a a ee ee 
SS eee eet arnt ene ere ene |. 


Summe: 91.4° 


Die an 100°), fehlenden 8.6°/, sind auf die in Spuren vor- 
handenen, qualitativ nachgewiesenen Substanzen Aluminium, Antimon, 
Strontium, Magnesium, Blei, Kupfer, Wismut, Kohlensiure, Schwefel- 
wasserstofi und Sauerstoft (als h6heres Oxyd des Mangans) anzurechnen. 

Es ist zu bemerken, dafs die genannten Metalle nicht als 
Karbonate oder Sulfate in den Sedimenten enthalten sind; denn 
Schwefelsiiure lifst sich in den Sedimenten kaum nachweisen, und 
auch Kohlensiure, die sonst ein Hauptbestandteil von Quellsintern 
zu sein ptlegt, ist in den Sedimenten nur in ganz geringem Betrage 
enthalten, obwohl das Quellgas und das Quellwasser sehr kohlensiure- 
haltig sind. 

Drei (im Sommer 1906, im Winter 1906/7 und 1907/8) aus 
dem Quellbecken der Maxquelle gesammelte Sedimentproben ent- 
hielten 0.3°/,, 0.3°/, bzw. 0.4°/, CO,. 

Im Verlaufe der weiter unten”? beschriebenen Aufarbeitung 
gréfserer Mengen der Quellensedimente zwecks Anreicherung der 
radioaktiven Elemente wurde der geringe Gehalt an Blei ermittelt. 

Aus 1 kg emes Sedimentes, das wahrend des Winters 1906/7 
direkt aus dem Quellbecken der Maxquelle gesammelt, mit Wasser 


' E. Ester, Verhdig. d. Naturhist. Mediz. Vereins N.F., VIII. Bd. (1907), 
435 und Berichte tiber die Versammlungen des Oberrh. Geolog. Vereins 45 
(1910), 33. 
* Siehe S. 269 bis 271. 
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ausgewaschen und bei 120° getrocknet worden war, konnten 1.2 ¢ 
trocknes Bleisulfid isoliert werden, was einem Gehalt von 1°/,, Blei 
entspricht. Wegen der sehr wahrscheinlichen genetischen Be- 
ziehungen des Bleis zum Radium und auch wegen des Radioblei- 
gehaltes des abgeschiedenen Bleis hat der Bleigehalt radium- 
haltiger Produkte ein gewisses Interesse. ? 

Gelegentlich dieser Versuche wurde auch auf die radioaktiven 
Elemente Thorium und Uran nach chemisch-analytischen Methoden 
geprift. Beide Priifungen fielen negativ aus. 

Zur Priifung auf Thorium wurden die durch Schwefelwasserstoff 
vollstindig von Arsen und den iibrigen Metallen der Schwefelwasser- 
stofigruppe befreiten, mit Salpetersiure vorher oxydierten und weit- 
gehend konzentrierten Filtrate in salzsaurer Lésung mit konzen- 
trierter Oxalsiurelésung versetzt. Es entstand hierbei auch nach 
lingerem Stehen kein Niederschlag von Oxalaten seltener Erden und 
von Thorium. 

Zur Abscheidung des event. vorhandenen Urans wurde die 
sehr bequeme Methode von E. Esier? benutzt, die darauf beruht, 
dafs man aus den Filtraten von der Schwefelwasserstoffallung die 
Metalle der Schwefelammoniumgruppe in der Hitze mit Ammoniak 
und Schwefelammonium bei Gegenwart eines Uberschusses von Hydr- 
oxylaminchlorid und Hydrazinchlorid ausfallt, wodurch das Uran 
als komplexe Hydroxylamin-Ammoniakverbindung der Uransiure ins 
ammoniakalische Filtrat zu den Erdalkalien kommt. Nach Zer- 
stérung des iiberschiissigen Hydroxylamins durch Kindampfen dieses 
vorher angesiiuerten Filtrates mit Brom oder rauchender Salpeter- 
siure kann nunmehr durch Ammoniak allein, ohne Zusatz von 
Hydroxylaminchlorid das Uran quantitativ als Ammoniumuranat 
gefillt werden. Es konnte auf diese Weise die Abwesenheit von 
Uran festgestellt werden. Da Uransalze Oxalate seltener Erden zu 
lésen vermégen,® ist durch diesen Nachweis der Abwesenheit des 
Urans auch das Ausbleiben einer Oxalatfaillung seltener Erden 
einwandfrei. 

Von besonderem Interesse ist die Zusammensetzung der 9.9°/, 
durch Flufssiure nicht vertreibbaren Riickstandes,* weil sich, wie 


‘ Auch in den Diirkheimer Mutterlaugen ist etwas Blei enthalten. Vel. 


5. 286 dieser Abhandlung. 
* Zeitschr. f. analyt. Chem. 47 (1908), 676. 
* Orro Hauser, Zettschr. analyt. Chem. 47 (1908), 677. 
* Siehe S. 268 dieser Abhandlung. 
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weiter unten gezeigt wird,’ bei diesem Material das Radium an- 

reichern 1alst. 

Aus 1000 g derselben Sedimentprobe,? die zur Bestimmung des 

. Bleis und zur Prifung auf seltene Erden, Thorium und Uran ge- 
dient hatte, wurden durch erschépfendes Extrahieren mit heifser 
etwa °/,-norm. Salzsiure, nachheriges Auswaschen, Trocknen and 
Gliihen 517 g eines fast weilsen und zum grélsten Teil aus Kiesel- 
siure bestehenden Riickstandes gewonnen. 

Aus einer anderen im Winter 1907/8 dem Klirbassin fiir das 
Maxquellwasser entnommenen Sedimentprobe wurden auf dieselbe 
Weise nur 70 g Riickstand gewonnen. In beiden Riickstinden 
wurde durch Abrauchen mit Flufssiure und Schwefelsiure bis zur 
Gewichtskonstanz der Kieselsiuregehalt bestimmt. Die zuerst ge- 
nannte Substanz enthielt 77.5°/, und die zuletzt genannte 82.6°). 
SiO,. Die Zusammensetzung des nach dem Vertreiben der Kiesel- 
siure verbleibenden Sulfatriickstandes ergab nach einer qualitativen 
Analvse als Hauptbestandteile Aluminium, Kalium und Schwefelsiure 
neben geringen Mengen von Eisen, Mangan und Natrium. 
Eine quantitative Analyse des von Kieselsdure befreiten Sulfat- 

riickstandes hatte folgendes Ergebnis: 





Wigungsform Gewicht als Sulfat 
BAS)” 20 0.2676 0.2676 
ME owe ce test g 0.0483 0.1084 
B40 8 2 Ry 0.0010 0.0018 
Ot Pe 1.1180 0.4235 
REINS ven. res cree son 0.0213 0.0518 

Summe: 0.8531 


Das Gewicht der angewendeten Sulfate betrug 0.5600 g. 


An diesem Befund ist besonders bemerkenswert der hohe Gehalt 
an Kalium, der viel gréfser ist als der Gehalt an Natrium. Im Quell- 
wasser ist das Verhidltnis zwischen Kalium und Natrium gerade um- 
gekehrt. Nach den Quellwasseranalysen ist in 1 kg frischem Quell- 
wasser enthalten: 


' Siehe S. 268 und 277 dieser Abhandlung. 
* Das Sediment war nach dem Trocknen gepulvert und durch Sieben 
von fremden Bestandteilen befreit worden. 


ls 





‘ Z. anorg. Chem. Bd, 72. 


nach Bunsen:! 0.0579 g K 


und 5.0080 g Na 
und nach Rupp: * 0.1575 ¢ K 
und 5.4620 g Na 


Man sieht hieraus, wie Bestandteile des Sedimentes (offenbar 
die kolloidale Kieselsiure, vielleicht auch das kolloidale Alumi- 
niumhydroxyd) fiir die im Wasser gelésten Salze ein ganz ver- 
schiedenes Adsorptionsvermégen besitzen, und wie im Gegensatz 
zum Natrium das Kalium besonders stark adsorbiert wird, so dafs 
sich das in der Lésung bestehende Verhiltnis zwischen Kalium und 
Natrium gerade umkehrt. In dem Mafse, wie das frische Quell- 
wasser in Beriihrung mit den Sedimenten ist, findet eine analytisch 
deutlich bemerkbare Verminderung des Kaliumgehaltes im Quell- 
wasser statt, wihrend sich der Natriumgehalt nicht wesentlich 
findert. Daher riihrt auch die aufserordentlich grofse Differenz in 
den K-Werten in den beiden oben angefiihrten Analysen, in denen 
die Na-Werte gut iibereinstimmen. Ebenso ist es zu erkliren, dafs 
in der Bunsenschen Analyse das Arsen véllig fehlt, das sich eben- 
falls vollstindig mit den Sedimenten abscheidet.* In diesem Zu- 
sammenhange sei auch erwihnt, dafs diese ,,selektive Adsorption‘ 
bestimmter Elemente durch Kolloide (und insbesondere des Kaliums 
durch kolloide Kieselsiure) nicht nur fiir die Chemie der Mineral- 
quellen, sondern auch fiir die Agrikulturchemie und die chemischen 
Vorgiinge bei der Verwitterung eruptiver Gesteine von _hervor- 
ragender Bedeutung ist.. Im Ackerboden sind solche Kolloide (Boden- 
zeolithe) enthalten, die das fiir die Pflanzen wertvolle Kalium zuriick- 
halten, wiihrend sie die Natronsalze fortschwemmen lassen. Auf der- 
selben Ursache beruht es ferner, dafs der Kaligehalt der Eruptivgesteine 
(z. B. von Graniten) mit fortschreitender Verwitterung wiichst.* Hier 
ist es offenbar ebenfalls das bei der Verwitterung entstehende kol- 
loidale Kieselsiurehydrat, bzw. Aluminiumhydroxyd,® das die selek- 
tive Adsorption des Kaliums bewirkt. 


' Pogg. Ann. d. Phys. Chem. 113 (1861), 358; vgl. auch Verhandl. d. 
Oberrh. Geolog. Vereins 43 (1910), 29. 

* In Verhandl. d. Oberrh. Geolog. Vereins 43 (1910), 36. 

' Vel. hierzu: E. Ester, Verhandl. d. Naturhist. Mediz. Vereins zu Heidel- 
berg, N. F., 8 (1906), 435; Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40 (1907), 1804 und 
EK. Hinrz, Ztschrift f. Balneologie, UL. Jahrg., Nr. 2 (1910/11). 

* M. Dirraicu, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 151. 

* Siehe diese Abhandlung 5. 236. 
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Im Verlaufe dieser und einer weiteren Abhandlung wird gezeigt 
werden, dafs auch die Salze des Radiums zu denjenigen gehéren, 
die besonders stark adsorbiert werden, und dafs mithin diese Ad- 
sorptionserscheinungen fir die Beurteilung der Radioaktivitit der 
Mineralquellen und der Gesteine ein wesentlicher Faktor sind. 

So gelangt von dem im Quellwasser gelésten Radium, wie weiter 
unten gezeigt wird,’ der gréfste Teil (77°/,) in die Sedimente, ob- 
wohl Barium in nachweisbarer Menge in ihnen nicht enthalten ist. 
Nur ein kleiner Teil (23°/,) des Radiums bleibt im Quellwasser 
gelést und reichert sich in den Mutterlaugen an.* Der grilsere 
Teil des in den Sedimenten zuriickgehaltenen Radiums bleibt auch 
bei der Behandlung der Sedimente mit Salzsiure im Kieselsiiureriick- 
stand, was um so bemerkenswerter ist, als weder Barium noch in 
saurer Lésung barium- und radiumfallende Siuren in den Sedi- 
menten in gréfseren Mengen enthalten sind. 

150 g einer Quellsedimentprobe,* das 1.76-107'° g Radium (met) 
in 1 g enthielt* und beim Auskochen mit 5/1-n. Salzsiure 51.7°/, 
Riickstand hinterliefs, wurden mit jeweils 250 ccm 5/1-n. Salz- 
siure erschépfend extrahiert, der bleibende Riickstand zuerst mit 
Salzsiure, dann mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. 70 g 
dieses Riickstandes (entsprechend 135.4 g urspriinglichem Sediment) 
wurden gegliiht und dadurch 52.5 g einer fast weifsen im wesent- 
lichen aus Kieselsiure bestehenden Substanz erhalten. 

50 g dieser Substanz (entsprechend 130.1 urspriinglichem Sedi- 
ment) wurden nun mit 40°/iger Flufssiure unter Zusatz einiger 
Tropfen Schwefelsiure mehrere Male abgeraucht. Es hinterblieben 
13.5 g eines weifsen Riickstandes, der in Wasser und Salzsiiure nicht 
ganz léslich war. 

Deshalb wurden zur quantitativen Radiumbestimmung in diesem 
Riickstande 8.75 g (entsprechend 84.4 g urspriinglichem Sediment) 
mit der fiinffachen Menge Soda-Potasche geschmolzen, die Schmelze 
mit Wasser extrahiert, der hierbei bleibende Riickstand zunichst 
mit Sodalésung, dann mit Wasser ausgewaschen und hierauf in Salz- 
siure gelést. Der gréfste Teil der Siure wurde auf dem Wasserbad 
verdampft und der Kindampfriickstand mit Wasser aufgenommen. 
In dieser Lésung wurde nachdem sie so lange gestanden hatte, bis 


' Siehe diese Abhandlung 5S. 277. 

* S$. 292 dieser Abhandlung. 

* Aus dem Reservoir am ,,oberen Pumpwerk“ in Dirkheim. 
* Vgl. diese Abhandlung 5. 261, Anm. 1. 
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sich die Radiumemanation bis zum Gleichgewicht angereichert hatte, 
durch Bestimmung dieser Emanationsmenge der Radiumgehalt in 


der tiblichen Weise? 


Krgebnis: 


ermittelt. 


Die Bestimmung hatte folgendes 





Angewandte 
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Zeit nach dem 
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 1.61+10 


Man sieht hieraus, dals von der Radiummenge, die in 1 g Sedi- 


ment enthalten 


ist (1.76-10°7° g), der betriichtliche Anteil von 


1.61-10° g (das sind 91°/.) bei der Behandlung mit Salzsaure in 
den kieselsiurereichen Riickstinden verbleibt. 

Dafs es Radium ist, beweist die Geschwindigkeit des Zerfalls 
der iibergetriebenen Emanation, deren Zersetzung gelegentlich des 
quantitativen Versuchs noch einige Tage verfolgt wurde. Diese Er- 
gebnisse sind in Tabelle 9 wiedergegeben. 


Tabelle 9. 





[’ 14. Januar 1911. 11° 6° vorm. 
| Jt in Je in ° on 
Zeit in Volt/Stdn. Volt/Stdn. in sec™! aus den be- H.C. in Tagen 
Tacen obachteten Werten = aug berechnet 
= beobachtet berechnet von J berechnet 
e 3044.3 3044.3 —_— ium 
0.21 2895.4 2932.2 2.76-107° 2.91 
1.05 2401.2 2523.7 2.61-10°° 3.07 
2.01 2016.5 2124.0 2.37-107° 3.38 
2.97 1665.1 1787.3 2.35-10~° 3.41 
21 995.7 1201.0 2.48-10~ 3.23 
6.00 859.0 1033.8 44-10" 3.29 
8.97 475.7 602.9 2.40-10~ 3.35 
10.0% 367.5 503.2 2.43-107° 3.30 
11.16 804.6 401.9 2.39-10 ° 3.36 
11.46 261.8 351.0 2.37-10° 3.38 
Mittel: 2.46-10~° 3.72 
Siehe S. 258. 
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Die in Tabelle 9 enthaltenen Versuchsergebnisse sind in Fig. 5 
graphisch wiedergegeben. 
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Ks ist noch zu bemerken, dalfs das Radium in den Kieselsiure- 


riickstanden in einer Form enthalten ist, in der es — offenbar 
durch Zuriickhaltung der Emanation durch die Kieselsiiure — fast 


gar nicht emaniert und infolgedesssen auch nur unerhebliche aktive 
Beschliige gibt. 

Der kleinere Anteil von Radium, der bei der Behandlung 
der Sedimente mit Salzsiiure in Lésung geht, lifst sich nun nicht, 
wie man erwarten sollte nach Abscheidung des Arsens, Bleis und 
Radiobleis mit Schwefelwasserstoff und der Eisengruppe vermittels 
Ammoniak oder Schwefelammonium, mit den iibrigen Erdalkali- 
metallen durch Schwefelsiure abscheiden. Vielmehr zeigte sich bei 
dieser Behandlung, dafs die abgeschiedenen Erdalkalisulfate und 
deren Filtrate inaktiv sind. 

Es wurden 1000 g einer durch Sieben von den mechanischen 
Verunreinigungen befreiten Probe des Sediments, das im Winter 
1907/8 aus dem Quellbecken der Maxquelle gesammelt, mit Wasser 
ausgewaschen und bei 120° getrocknet worden war, mit etwa 7 | 
fiinffach normaler Salzsiure in der Hitze erschépfend extrahiert und 
durch Filtrieren und Auswaschen etwa 500 g Kieselsiiureriickstand 
gewonnen. Die Filtrate von diesem Riickstand, einschliefslich der 
ersten Waschwisser wurden bis auf etwa 2'/,1 Volumen einge- 
dampft. In die auf 5 1 verdiinnte Fliissigkeit wurde 5 Stunden 
lang bei 80° Schwefelwasserstoff eingeleitet und dann die Lésung 
12 Stunden mit Schwefelwasserstoff gesittigt bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Durch weiteres 6-stiindiges Kinleiten von Schwefel- 
wasserstoff bei 80° und abermaliges 12-stiindiges Stehen mit Schwefel- 
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wasserstoff wurden nach dem Verdiinnen auf 7 1 Gesamtvolumen 200 ¢ 
bei 108° getrocknetes Arsensulfid gewonnen. 

Die Filtrate von diesem Arsenniederschlag wurden auf dem 
Wasserbade zur Trockne gedampft, der Riickstand mit 61 Wasser 
aufgenommen und bei 80° wiederum 10 Stunden Schwefelwasser- 
stoft eingeleitet und nach 24-stiindigem Stehen weitere 19 g einer 
zweiten Arsensulfidfillung gewonnen. Nun war die Lésung, wie be- 
sondere Proben zeigten, frei von Arsen.’ Die Filtrate wurden am- 
moniakalisch gemacht und aus ihnen in der Siedehitze durch 
weiteren Ammoniakzusatz bei Gegenwart von Hydroxylaminchlorid? 
die Eisengruppe ausgefillt. 

Ks wurden 2584 g bei 110° getrocknete Hydroxyde der Eisen- 
gruppe erhalten. 

Die Filtrate von dieser wurden bis auf etwa 21 eingedampft, 
mit Salzsiiure angesiiuert und nun unter stetem Eintropfen rau- 
chender Salpetersiure der gréfste Teil der zugesetzten Ammonsalze 
entfernt und zuletzt aus einer 3 1 betragenden Lésung durch 
800 ccm 2/1-n. Schwefelsiure 15 g Erdalkalisulfate gefallt, die im 
wesentlichen aus Calciumsulfat, neben wenig Strontiumsulfat be- 
standen. 

Die Filtrate dieser Erdalkalisulfate wurden durch Einengen von 
der gréfsten Menge darin enthaltener Ammonsalze befreit und 
weiterhin etwa | | Mutterlauge von diesen Ammonsalzkristallisationen 
gewonnen. 

Die Messungen dieser verschiedenen Trennungsprodukte ergab 
nun, dals die abgeschiedenen Erdalkalisulfate, die auskristallisierten 
Ammonsalze und die Mutterlaugen von diesen vdéllig inaktiv sind. 

Diese Befunde insbesondere der voélligen Inaktivitat der Erd- 
alkalisulfate, des fast fehlenden Emanierungsvermégens der Kiesel- 
siiureriickstiinde und der Arsenfillungen, ferner das abnorme Ver- 
halten des Radiums in den Mutterlaugen*® und das Verhalten der 
aus den Sedimenten entstehenden ,,aktiven Beschlige“ (S. 254) gaben 
friher berechtigten Anlafs zu der Vermutung, dafs Radium als 
solches nicht als wesentlicher radioaktiver Bestandteil in diesen 
Quellen enthalten sei, sondern deren Radioaktivitiét im wesentlichen 


Bei der Verarbeitung anderer Sedimentproben zeigte sich, dalfs bisweilen 
mehrere (bis zu fiinf) Fraktionen von Arsenfillungen erhalten werden, bis die 


oO? = 


Fliissigkeit véllig arsenfrei ist. Vgl. S. 275. 
* E. Evcer, Zettsehr. analyt. Chem. 47 (1908), 665. 
Siehe diese Abhandlung 58. 297. 





Pee Ne Sides Laps HG ty ai Bh! 











auf einem Gehalt an Radiumemanation, Radioblei und Radiothorium 
beruhe. * 

Durch die vielfachen im Verlaufe dieser Arbeit ausgefiihrten 
Abklingungsversuche und die quantitativen Radiumbestimmungen 
ist aber der Nachweis getiihrt, dafs Radium in nicht unerheblichen 
Mengen vorhanden ist, sich aber analytisch-chemisch so abnorm ver- 
halt, dafs es auf dem direkten chemischen Wege nicht abgeschieden 
werden kann. Dies ist um so bemerkenswerter, als aus anderen 
radioaktiven Produkten, z. B. aus Joachimsthaler Pechblende, das 
Radium nach den iiblichen analytisch-chemischen Methoden abge- 
schieden werden kann,* was auch technisch in grofsem Mafsstabe 
geschieht,* allerdings wohl infolge ahnlicher Umstinde wie bei den 
hier untersuchten Sedimenten mit der geringen Ausbeute von nur 
36°/, des im Erz enthaltenen Radiums.‘ 

Uber die relative Aktivitit der bei der Autarbeitung des Sedi- 
ments erhaltenen Trennungsprodukte gibt die Tabelle 10 Auskunft. 


Tabelle 10. 





erhaltene Menge  Aktivitiit in 


ry ‘ . ‘ Ak ivi it 
l'rennungsprodukt aus 1000 g¢ Sedi- Volt/Stdn. ° 2 ‘on 
ment pro lg ote 
Riickstand in Salzsdure . o17 g 7.2 3722. 
1. Arsensulfid Fallung . 200 g 0.72 144.0 
2. Arsensulfid Fallung . 19 ¢ 106.5 2041.5 
Ammoniakfillupg . . . 284 ¢ 1.94 551.0 
Erdalkalisulfate . . . . ld g -- 
Summe: 1035 g 6458.9 
angewandtes Sediment . 1000 ¢ 4.0° 1000.0 


| E. Eprier, Ber. d. Deutsch. Phys. Ges. 11 (1909), 526; Verhandl. d. Natur- 
hist. Mediz. Vereins N.F. 9 (1907), 87; Ber. d. Oberrh. Geolog. Vereins 43 
(1910), 25. 

* P. Curie, Die Radioaktivitéit. Deutsehe Ausgabe, (Leipzig, 1911), 5. 145. 

* L. Harrineer und K. Uxricn, Mitteilungen der Radiumkommission der 
K.K. Akademie der Wissenschaften I, 1908. 

‘ Siehe diese Abhandlung 8. 234 u. 262. 

* Diese Messungen wurden in einem Exstrer-Geirerschen Glockenapparat 
von der Kapazitéit 13.8 cm mit etwa 1mm hoch geschichteter Substanz aus 
cefiihrt (durchschnittlich mit 15—25 g Substanz). 

* Die Aktivitéit des Ausgangsmaterials wurde an einer entemanierten ge- 


‘inde gegliihten Substanzprobe ausgefiihrt (siehe diese Abhandlung 8. 250). 


Man sieht auch aus dieser Zusammenstellung, dals, wie schon 
durch die quantitative Radiumbestimmung auf 8S. 268 bewiesen wurde, 
die Hauptmenge des Radiums trotz der intensiven Behandlung mit 
Salzsiure in den Kieselsdureriickstinden bleibt. 

Dafs in dieser Tabelle die Summe der Produkte aus _ ,,Akti- 
vitat x Menge erheblich gréfser ist als diese Zahl bei dem Ausgangs- 
sediment liegt an der verhaltnismafsig hohen Aktivitit der zweiten 
kleineren Arsensulfidfraktion, deren Aktivitét gréfstenteils, wie so- 
gleich gezeigt werden soll auf einem Gehalt an Radioblei (Ra- 
dium J, Radium #, und #, und Radium #’) beruht. Radioblei ist 
ein typischer @-Strahler (Radium F). Da die @-Strahlen sehr leicht 
absorbierbar sind, kommt die Aktivitiit des Radiobleis im Gemisch 
mit der grofsen Menge inaktiver Materie im urspriinglichen Sediment 
infolge der starken Absorption der @-Strahlen durch die beigemengte 
inaktive Materie nur zum kleinen Teil zur Geltung. In den 19 g 
der zweiten Arsensulfidfraktion ist aber die Menge der inaktiven 
Materie eine viel geringere und daher auch die Absorption der 
«-Strahlung eine viel weniger starke. 

Die «-Strahlenaktivitit dieser zweiten Arsensulfidfraktion wachst 
nun aus demselben Grunde noch weiter an, wenn man die aktive 
Substanz durch Entfernung des Arsens anreichert. 

Zu diesem Zwecke wurden 17 g des aktiven Sulfids (ent- 
sprechend 894.7 g urspriinglichem Sediment) mit 200 ccm aus reinem 
konzentrierten Ammoniak und Schwefelwasserstoft frisch bereitetem 
Schwetelammonium in der Hitze extrahiert wobei ein schwarzes 
Sulfid hinterblieb, das nach dem Auswaschen und Trocknen (im 
Vakuum iiber Schwefelsiure) 1.2 g wog. Es war sehr aktiv; die 
i.2 g unterhielten einen Siattigungsstrom von 30.21-10° E.S.E., 
wihrend die 17 g Sulfidfaillung, aus denen die 1.2 g schwarzes Sulfid 
bereitet worden waren, einen Sittigungsstrom von nur 23.11-10° 
ki. S. Kk. unterhielten. 


Dieses stark aktive Sulfid wurde durch mehrmaliges Eindampfen 


mit rauchender Salpeterséure in Sulfat iibergefiihrt, zuletzt mit ver- 
diinnter Schwefelsiure aufgenommen und filtriert. Die schwefel- 
sauren Filtrate hinterliefsen eine minimale Menge eines dunklen 
Riickstandes, der eine kleine Menge Radium enthielt, wie eine quan- 
titative Radiumbestimmung und eine Bestimmung der Zersetzungs- 
geschwindigkeit der Emanation zeigt. Hierzu wurde der geringe 
Riickstand in wenig Salpetersiure gelist, die Lésung mit Wasser 
auf etwa 500 ccm verdiinnt und nach dem Ansammeln der Ema- 
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nation bis zum Gleichgewicht in der iiblichen Weise die Bestim- 
mung vorgenommen. Sie hatte folgendes Ergebnis. 
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Uber die Geschwindigkeit der Zersetzung der iibergekochten 
Kmanation gibt Tabelle 11 Auskunft. 


Tabelle 11. 


T, = 8. November 1911. 9° 37° vorm. 





Je in Je in 4 aus den beobach- Yo 


SEY : >. in Tagen 
Zeit in teten Werten von 


Tasen Volt/Stdn. Volt/Stdn. S tisteniaah tm aus A be- 
7 beobachtet berchnet ser..! rechnet 
0 421.2 421.2 a 
0.32 398.1 398.5 2.09-107~ 3.356 
1.1] 343.9 344.0 2.12-10 3.78 
2.07 276.6 285.2 2.35-10~° 3.41 
3.03 234.6 245.4 2.40°1U ~ 3.938 
5.08 155.9 165.1 2.26-10°° 3.54 
6.09 128.7 137.9 2.25-10° 3.56 
8.23 $38.7 94.1 2.19-10 3.66 
9.05 75.4 $2.9 2.20-10~" 3.64 
12.14 41.7 46.5 2.21-10~° 3.63 

Mittel: 2.21-10°° 3.63 


Die in Tabelle 11 enthaltenen Versuchsergebnisse sind in Fig. 6 
graphisch wiedergegeben. 

Das unlésliche abfiltrierte Sulfat enthielt ebenfalls Radium, 
aber wie die folgenden Messungen zeigen nur kleine Mengen, und 
seine erhebliche Aktivitat, die ebenso war, wie die der 1.2 ¢ 
schwarzen Sulfides, aus denen es gewonnen war beruhte im wesent- 
lichen auf Radioblei. Die Substanz selbst enthielt, wie besondere 
mikrochemische Proben zeigen (duktiles Metallkorn, regulir kristalli- 
sierendes Nitrat und in sechsseitigen Tafeln kristallisierendes gelbes 
Jodid), als Hauptbestandteil Bleisulfat und spektroskopisch nach- 
weisbar etwas Strontiumsulfat. Das Sulfat wurde mit Soda-Potasche 
geschmolzen, die Schmelze mit Wasser extrahiert, und nach dem 








Auswaschen in Salpetersiure gelést. Durch vdélliges Eindampfe: 
auf dem Wasserbade wurde die Salpetersiure entfernt; die von 
Siure betreite Substanz wurde in einigen Kubikzentimetern Wasse: 
gelést und in dieser Lésung ein etwa 50 cm langer blanker Platin- 
draht lingere Zeit liegen gelassen. Nach Wiederherausnahme wurde 
der Draht vorsichtig abgespiilt, an der Luft getrocknet und nach 
dem Abklingen an ihm etwa haftender aus Radiumemanation stam- 
mender aktiver Beschlige an einem Rahmen aufgewickelt in einer 


iin 


2 lln lagen) 


Fig. 6. 


direkt auf ein Wulfsches Quarzfadenelektrometer aufgesetzten Ioni- 
sierungskammer seine Aktivitit festgestellt. Sie war sehr schwach 
und nach Ablauf von 4'/, Monaten auf etwa die Hialfte gesunken. 
Dieses Verhalten deutet aut Polonium und mithin auf Radium D 
Radioblei) als primaren aktiven Bestandteil. 

In der Lésung, in der der Platindraht gelegen hatte, wurde 
das Radium in der friiher beschriebenen Weise quantitativ bestimmt 
und durch Bestimmung der Zersetzungsgeschwindigkeit der itiber- 
gekochten Emanation die Identitit mit Radium erwiesen. 
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Die etwa 3 Tage lang verfolgte Zersetzung der Emanation zeigt 
Tabelle 12. 











Tabelle 12. 





T, = 9. Januar 1911 5° 58’ nachm. 

oe Ji in Jt in A aus —~» beobach- FC, in Tagen 
Zeit in Volt/Stdn. | Volt/Stdn. | ‘elem ‘erten von aus 1 be- 
Tome J: berechnet in 

“6 beobachtet berechnet sec! rechnet 

0 18.4 18.4 —_— 

0.66 15.6 16.3 2.90-10 2.77 

1.69 12.4 13.5 2. 70-10 2 97 

2.72 9.9 11.3 2.64-10 ° 8.04 

Mittel: 2.74-10 2.92 


Die in Tabelle 12 enthaltenen Versuchsergebnisse sind in Fig. 7 
graphisch dargestellt. 

Man sieht, dafs der Karbonatriickstand und deshalb auch 
die Sulfate viel weniger Radium enthalten als das Filtrat von den 
Sulfaten. * 

Aus den mit Schwefel- dal 
wasserstoff gesittigten Filtraten rh 
von der urspriinglichen zweiten «- 

Schwefelwasserstofffillung, aus 
denen beim weiteren LEinleiten 
von Schwefelwasserstoff kein — ‘ 
Niederschlag mehr ausfiel * setzte 
sich nach mehrtigigem Stehen 
lassen eine kleine Menge eines w. 
gelblichbraunen amorphen Nie- 
derschlages ab. der _ nach 
mikrochemischen Reaktionen (weifser Oxydbeschlag, der mit Silber- 
nitrat und Ammoniak gelb wurde) zu schliefsen im wesentlichen aus 
Arsensulfid bestand. Er wurde abfiltriert, erwies sich als radioaktiv 
und wog 1.2 g. 

Er wurde mit Kénigswasser in Lésung gebracht und nach Ein- 
stellen des radioaktiven Gleichgewichts in der Liésung durch Uber- 
kochen der Emanation das Radium quantitativ bestimmt: 


0 ib JO flin Tagen, 


Fig. 7. 


' Vergl. das thnliche Verhalten der Mutterlaugen bei der Fiillung mit 
Schwefelsiiure S. 295. 
* Diese Abhandlung 8. 270. 
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lie Zersetzung der Emanation zeigt die Tabelle 13. 


| 


Tabelle 13. 


> Mai 1911. 4° 56’ 


l, = & 


nachm. 





Je in 
Volt Stdn. 
beobachtet 


Zeit in 


‘Tagen 


() 1669.1 
0.79 1508.1 


L.S1 1171.3 
2.76 78.1 
si) 762.2 
tS] 627.9 
i4 46.8 


0.46 D050 


Je in , aus den 
teten Werten von 
J: berechnet in 


V olt/Stdn. 


berechnet 


1669.1 
1447.5 
1205.4 
LOL7.5 
847.8 
708.1 
599.2 


566.8 


Mittel: 


1 


sec- 


.54-10°° 
27-10 

24-10 
39-10" 
.85-107° 
29-107 


32-10% 


.20-10~ 


beobach- 


H.C. in Tagen 
aus / be- 
rechnet 


Die in Tabelle 13 enthaltenen Versuchsergebnisse sind in Fig. 


graphisch dargestellt. 


Fig. 8. 
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Es sei hier darauf hingewiesen, dafs diese und auch die sonst 
in dieser Abhandlung mitgeteilten Zersetzungsgeschwindigkeiten der 
kxmanation, die zwar sicher auf Radiumemanation schliefsen lassen, 
stets etwas raschere als von reiner Radiumemanation verlangte! Ge- 
schwindigkeiten ergaben. 

Dies liegt zum Teil daran, dals Verluste an Emanation durch 
Undichtigkeiten der Apparate nicht ganzlich zu vermeiden sind aber 
vor allen Dingen daran, dafs selbst kleine Mengen von Kolloiden 
wie Bernstein, Hartgummi und die wachsartigen Dichtungsmateri- 
alien, die sich an den Elektrometern und [onisierungskammern nicht 
vermissen lassen, betrichtliche Mengen Emanation zu absorbieren 
vermogen. * 

Die folgende T'abelle 14 soll einen Anhaltspunkt iiber die un- 
gefihre Verteilung des Radiums aut die verschiedenen Trennungs- 
produkte geben. 

Sie zeigt die Radiummengen, die in den aus 1 g Sediment ge- 
wonnenen Trennungsprodukten enthalten sind. 


Tabelle 14. 





Radium in g enthalten 
Substanz in der aus 1 g Sediment 
erhaltenen Substanz 


Riickstand in Salzsiiure (Kieselsiure) 1.61 -107 g 
1. Fallung mit H,S (Arsensulfid) 
2. Fallung mit H,S (Arsensulfid u. Bleisulfid) 0.024-10°'" g 
3. Fallung mit H,S (Arsensulfid) | 0.09 -10°*° g 
Fiillung mit Ammoniak (Eisengruppe) | (Radiothor) 


Fillung mit Schwefelsdure (Ercalkalisulfate) | 


manna 1.724-107" g 
urspriingl. Sediment. . . . . . 1.76-10°% — 3.03-10°"° g 


Wegen der aus theoretischen Betrachtungen* bestehenden Mig- 
uchkeit, dafs das in den Sedimenten infolge der- Adsorption ent- 
haltene Kalium eine andere Radioaktivitét besilse als das im 
(Juellwasser gelést gebliebene und sich in den Mutterlaugen an- 
reichernde Kalium und als Kalisalze anderer Herkunft, wurde auch 


' 4 = 2.085 -10-* sec"' u. H.C. 3.85 Tage. 3S. Curr, Le Radium 7 
1910) 37. 
* A. Wexwik, Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wiss. in Wien. Bd. CXVII, 
Abt. Ila (1908), 29. 
’ Siehe diese Abhandlung 5. 299. 
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aus den Sedimenten reines Kaliumsalz isoliert. Man hatte zu diesem 
Zwecke den iiblichen analytischen Weg einschlagen kénnen, welche: 
jedoch bei der Notwendigkeit von viel Ausgangsmaterial sehr um. 
stiindlich und zeitraubend gewesen wire. Es wurde deshalb fol- 
gende Beobachtung ausgenutzt. 

Als eine grélsere Menge Diirkheimer Quellensediment, das im 
Jahre 1907 gesammelt worden war, mit siedender 6/1-n. Salz. 
siure behandelt wurde, schied sich aus den in der Hitze klaren 
Filtraten vom Kieselsiureriickstand eine reichliche Menge gelblich- 
weilser Kristalle ab, deren qualitative Analyse Arsen, Eisen, Alu- 
minium, Kalium und Chlor ergab.* Diese Substanz lafst sich aus 
etwa dreifach normaler Salzsiure umkristallisieren. Sie kristallisiert 
in polyedrischen Blittchen. 

Die qualitativ nachgewiesenen Stoffe sind in folgenden Mengen 
in der Substanz enthalten, wie besondere quantitative Bestimmungen 
zeigten: 


Tae es at 


AQe-4 oc) ative: « 
PU se srt < o: Ce 
m6 Joc os" ae 
as yy Seeey bit “Ie 
ew +. -p 8 6 el 


Die Substanz ist in kalter Salzsiure und in Wasser sehr schwer 
léshiich und wird von Wasser zersetzt. Sie enthilt das Arsen in 
drei- und fiinfwertiger Form. Beim trockenen Erhitzen sublimiert 
Arsentrioxyd. 

Kine komplexe Verbindung von der Zusammensetzung 


(FeAsO,).(AIAsO,).(KK, AsO,)-(As,O,),.8 H,O-6 HCl 


4/ \ 3/5 


wiirde ertordern: 


Mivii. .. ee 
Sa ee 2.84°/, 
eee, =f ' 
Mies 5, cu cae ee 
rere 


Durch Mischen der im Verhiiltnis dieser Formel abgewogenen 
Bestandteile und Umkristallisieren des Gemisches aus etwa dreifach 


In den Kiisten am ,,oberen Pumpwerk“. 
* Nicht aus allen Diirkheimer Sedimenten liefs sich diese Substanz iso- 
lieren. Ihre Bildung hingt offenbar von einem bestimmten Mengenverhiltnis 
des Arsens, Eisens, Kaliums und Aluminiums in den Sedimenten ab. 











nsormaler Salzsiure lafst sich auf synthetischem Wege eine Substanz 
herstellen, die ebenfalls in polyedrischen Blittchen kristallisiert und 
auch sonst das analoge Verhalten zeigt, wie die aus dem Sediment 
vsewonnene. Beim mehrfachen Umkristallisieren aus verdiinnter Salz- 
<iure werden beide Substanzen iirmer an Eisen, indem offenbar wie 
meistens bei solchen komplexen Doppel- und Tripelsalzen eine 
Zersetzung unter Herauslésen eines Bestandteiles eintritt, wenn die 
‘iissige Phase ihre Zusammensetzung indert.? 

Auf jeden Fall ist diese Substanz recht kaliumhaltig und dieses 
Kalium stammt gewifs aus den von den Sedimenten adsorbierten 
Kaliumsalzen, welcher Umstand hier der wesentlichste ist.* 

Aus 10 kg Sediment konnten (ohne dafs besonderer Wert auf 
cute Ausbeute gelegt wurde) 600 g dieser Substanz gewonnen werden. 
Zur Isolierung des Kaliums wurden 500 g davon mit 1500 g 
Atzbaryt zerrieben und dieses Gemisch portionenweise in Nickel- 
gefiifsen mit je 250 ccm Wasser (im ganzen 2000 ccm) gekocht,® 
und so Aluminium und Eisen als Hydroxyd und der gr@fste Teil 
des Arsens als Bariumarsenit und Bariumarsenat getillt. Die 
filtrate wurden mit Kohlensiure gesittigt und sodann durch Kochen 
das Bariumkarbonat ausgefallt und abfiltriert. Das nunmehr 
bariumfreie Filtrat, das noch etwas Arsen enthielt, wurde durch 
Kinleiten von Schwefelwasserstoff in die heifse und salzsauer ge- 
machte Lisung vom Arsen und sodann durch Fallen in ammonia- 
kalischer Lésung mit Ammonkarbonat in der Hitze von noch vor- 
handenen kleinen Mengen Barium befreit. Das Filtrat vom Ba- 
riumkarbonat wurde angesiiuert und unter stetem .Kintropfen von 
rauchender Salpetersiiure zur Trockene gedampft wobei Kaliumnitrat 
hinterblieb, das nach einmaligem Umkristallisieren rein war. Durch 
mehrmaliges Abdampfen dieses mit konzentrierter Salzsiiure konnte 
reines Kaliumchlorid gewonnen werden. 

Es wurden so 33 g reines Kaliumnitrat aus dem in den Sedi- 
menten adsorbierten Kalium gewonnen. 

Uber die Radioaktivitit dieses aus den Sedimenten stammenden 
Kalis wird weiter unten* im Zusammenhange mit den Mutterlaugen 
berichtet werden. 


' Zur genauen Untersuchung der Existenzbedingungen dieser synthetischen 
und ihnlicher Substanzen sind zurzeit Versuche im Gange. 

* Siehe diese Abhandlung 5. 299. 

* E. Knorvenacet, Praktikum des anorganischen Chemikers, 2. Auflage 
(1909), S. 128. * Diese Abhandlung 5. 300. 
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C. Das Quellwasser. 


Das frische Quellwasser’ ist friiher schon Gegenstand der Unter- 
suchung gewesen. KE. Esier? hatte nach der Ausschiittelmethode 
im Fontaktoskop von C. ENGLER und H. Srevexrne* den Emanations- 
gehalt im frischen Quellwasser bestimmt und in mehreren Versuchen 
gefunden, dafs die in 1 Liter frischen Quellwasser enthaltene Ema- 
nation einen S&ttigungsstrom von 2.4-10°° E.S.E. unterhalt. 

Ks wurde auch die Zersetzungsgeschwindigkeit der im Wasser 
gelésten Emanation verfolgt und zwar nach dem Vorgange von 
H. Macue* in der Weise, dafs in sorgfaltig abgefiillten und ver- 
schlossen aufbewahrten Wasserproben von je 11, von denen der 
Zeitpunkt der Entnahme genau notiert war, zu verschiedenen Zeiten 
im Fontaktoskop die noch vorhandene Menge Emanation festgestellt 
wurde. S. Curre,® Apams® und Hrimstepr? haben ja gezeigt, dals 
in Wasser, bzw. in Fliissigkeiten geléste Emanation nach demselben 
Zeitgesetze zerfillt wie die in einem Gase verteilte Emanation. 

Kis war auf diese Weise im Wasser geléste Radiumemanation 
festgestellt worden. Die gefundenen Mittelwerte der Zerfallskon- 
stanten und der Halbierungskonstanten der Diirkheimer Quellen- 
emanation erwiesen sich nur um ein geringes abweichend von den 
von Curtg, RutHEerFoRD und Soppy, Macue und von SACKUR u. a. 
angegebenen Werten fiir diese Konstanten. Die kleinen Ab- 
weichungen lagen jedoch einseitig und zum Teil aulserhalb der 
Kehlergrenze der Messungen und ein Teil der gefundenen Werte 
gehorchte ebenfalls einem Exponentialgesetz. Es war deshalb die 


Beziiglich der chemischen Zusammensetzung des Maxquellwassers sei 
iuf die dltere Analyse R. Bonsens (Pogg. Ann. 1135 (1861), 358) verwiesen. — 
Gelegentlich der Auffindung verhiiltnismifsig grofser Arsenmengen (KE. Ester, 
Verhandl. d. Naturh.-Med. Vereins zu Heidelberg, N. F. 8 (1907), 435 und Ber. 
deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1804) wurden einzelne Bestandteile neu bestimmt 
vel. auch E. Hinrz, Zettschr. f. Balneologie 3 (1910/11), Nr. 2 und Rvpp bei 
Ek. Ester, Ber. d. Oberrhein. Geolog. Vereins 45 (1910), 36). In allen Gesamt 
analysen des Wassers ist zu wenig Kieselsiiure angegeben. Nach den oben 
(diese Abhandl. 8S. 247 u. 268) mitgeteilten Zahlen entsteht aus 5 kg Wasser rund 
| g Sediment, das etwa zur Hiilfte aus Kieselsiure besteht. Also enthiilt 1 kg 
Wasser rund 0.1 g SiQ,. 


>i. c. S. 98. 

Zeitschr. {. Elektrochemte 14 (1905) 714. — Z. anorg. Chem. 53 (1907) 1. 
* Monatshefte f. Chemie 26 (1905), 362. 

Diss, Paris, 1903, S. 112. 

Phil. Mag. (6) 6 (1903), 563. 

Phys. Zeritschr. 5 (1904) 5 u. 511. 
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Méglichkeit in Betracht gezogen worden, dafs diese Abweichungen 
vielleicht gesetzmifsige seien. Sie waren in Beziehung gebracht 
worden zu Ger Radioaktivitit der Alkalimetallbestandteile der Quelle. 
Aber die Zersetzung der Emanation, die im Quellgase! und auch 
derjenigen, die in den Mutterlaugen von der Salzbereitung* enhalten 
ist, zeigte keine Andeutung dieser Art. Ferner steht die erstmals 
an den Alkalimetallbestandteilen der Diirkheimer Quellen beobachtete 
Radioaktivitét der Alkalimetalle,> entgegen einer zuerst ausgespro- 
chenen Vermutung* in keinem Zusammenhange mit dieser Er- 
scheinung, weil die radioaktiven Alkalimetalle gar keine Emanation 
in bemerkbaren Quantititen abspalten. Daher wurde die Zersetzungs. 
geschwindigkeit der im Quellwasser gelésten Emanation spiter noch- 
mals mit Hilfe einer genaueren Apparatur bestimmt. Der Versuch 
wurde mit der von H. W. Scumipt® beschriebenen Einrichtung 
unter Verwendung der Schiittel- und Zirkulationsmethode ausgefiihrt. 
[Im iibrigen wurde ebenso wie friiher in zu bestimmten Zeiten ent- 
nommenen Wasserproben nach Ablauf einer gemessenen Zeit der 
noch vorhandene Emanationsgehalt festgestellt. Zur Verwendung 
gelangten stets 400 ccm Quellwasser; die Ausfiihrung der einzelnen 
Messungen geschah nach den Angaben von H. W. Scumipr.° 

log Jt 

200» 





170° 
100° é eH 
150 ' Tie 
740 | x 
er 4 s ~- 
133 77 7 ? SZ 4 iy a 7 (in Tagen 
Fig. 9. 


' Siehe weiter oben S. 240 u. 241 dieser Abhandl. 
* Siehe diese Abhandl. S. 294. 
> E. Esper, |. c. 8S. 112 u.. f. 
* E. Exscer, |. c. 8S. 105. 
* Phys. Zeitschr. 6 (1905), 561; 7 (1906', 157 u. 209. 
‘il. c. 8. 562. 

Z. anorg. Chem. Bd. 72 













In Tabelle 15 sind die erhaltenen Ergebnisse wiedergegeben. 


Tabelle 15. 
Zersetzung der im Quellwasser gelésten Emanation. 
to = 2" 44° nachm. 18. April 1909. 





. A in sec ' aus den H. C. in 
Zeit in Jt Jt . ae 
o beobachteten Werten ‘Tagen aus / 
Fagen beobachtet berechnet von J; berechnet. berechnet 
0 L100 = fae 
0.697 86.7 $8.2 2.37-10 ° 3.38 
1.003 82.9 83.5 2.16-10 ° 3.71 
1.625 72.8 74.6 2.26-10 ° 3.55 
2.074 75.38 68.8 1.58-10 © 5.07 
2.590 63.9 62.7 2.00-10 ° 4.01 
, 006 55.1 58.2 2.30-10 ° 3.49 
3.715 53.8 51.2 193-10 ° 4.15 
4.016 46.2 48.5 2.23-10 ° 3.61 
1.727 41.1 42.7 2.18-10 ° 3.69 
4.994 50.0 40.7 1.61-107° 4.99 
5.729 36.1 835.7 2.06-10 ° 3.89 
5.924 33.5 34.3 2.13-107° 3.76 
6.717 24.7 29.9 241-10 ° 3.33 
Mittel: 2.09-10 ° | 3.89 


In Fig. 9 sind die in Tabelle 15 enthaltenen Versuchsergeb- 
nisse graphisch dargestellt. Wie immer sind auf der Abszisse die 
Zeiten und auf der Ordinate die Logarithmen der relativen Sattigungs- 
stromstirken aufgetragen. 

Aus der unmittelbar nach der Entnahme des Quellwassers aus 
der Quelle angestellten Messung, bei bekannter Kapazitat des Appa- 
rates und bekanntem Volumen der lonisierungskammer, der Schiittel- 
flasche und der Gummiverbindungen lifst sich auch der absolute 
KXmanationsgehalt des frischen Quellwassers ermitteln. 

Wendet man bei dem von H. W. Scumiptr! angegebenen Ver- 
fahren w ccm Quellwasser an, betragen die Volumina der Luftmenge 
in der Schiittelflasche, den Gebliseteilen und dem Ionisierungsraume 
1,4, und /, cem, ist ferner » der in Volt/Stdn. unmittelbar nach der 
Kntnahme des Wassers aus der Quelle beobachtete Potentialverlus' 
und « die ,,Léslichkeit“ der Emanation und ¢ die in elektrostatischen 
Kinheiten (cm) bestimmte Kapazitat des Systems, so ist der yon in 1 | 
frischem Quellwasser enthaltener Emanation bewirkte Sattigungsstrom 


' Phys. Zeitschr. 6 (1905), 561. 
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eo 1000 (4 + i, + l, w |) Cc 
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3 
in elektrostatischen Einheiten der Stromstiirke. 


Bei den hier in Betracht kommenden Versuchen war: 


w = 400 ccm 
l, = 650 ccm 


l 

l= 150 ccm 
i, = 244 ccm 
c= 6 ccm 


» wurde zu 22.06 Volt/Stdn. ermittelt und fir @ wurde fiir Radium- 
emanation und die Versuchstemperatur von 20° der Wert «¢ = 0.23 
eingesetzt.! 

Beim Ejinsetzen dieser Zahlenwerte erhalt man fiir den Sit- 
tigungsstrom den Wert: J = 1.5-10°° ES. EK. als Stirke des Stromes, 
der von der in 11 frischen Quellwassers enthaltenen Emanations- 
menge unterhalten wird. 

Unter der Annahme, dafs die zur Messung gelangende Kma- 
nation Radiumemanation ist und dafs, wie weiter oben entwickelt * 
rund 1.08-10°° cmm Radiumemanation einen Sittigungsstrom von 
1 E. 8S. E. zu unterhalten vermégen, sind in 11 frischen Maxquell- 
wassers 1.7-10% cmm Radiumemanation enthalten, d. s. = 28.3- 
10°" , Curie“. 

Da die Quelle eine Ergiebigkeit von 701 Wasser pro Stunde 
hat,* enthalt demnach die jahrlich geschiittete Wassermenge rund 
60.7-10° cmm Radiumemanation. Diese Menge entweicht im Laute 
eines Jahres bei der Gradierung des Wassers vollstindig in die 
Atmosphire, zusammen mit dem weiter oben® bestimmten viel gering- 
fiigigeren Anteil im Quellgase (1.6-10°% cmm pro Jahr) also etwa 
62-10% cmm Radiumemanation. Da man den 10!*ten Teil dieser 
Menge elektrometrisch noch genau nachweisen kann ist es verstiind- 
lich, dafs sich in Diirkheim (und wohl auch an anderen Orten, in 
denen radioaktive Wisser gradiert werden) ein von dem Gradier- 


' Martin Korter, Phys. Zeitschr. 9 (1908), 6. Ronert Hormann, Phys. 
Zevtschr. 6 (1905), 387. Rauscu von Trausenseros, Phys. Zettschr. 5 (1904), 130. 

* Diese Abhandlung 8. 243. 

* Siehe diese Abhandlung 8. 243. 

* E. Ester, Die chemischen Verhiltnisse der Maxquelle zu Bad Diirkheim. 
Verhandl. d. Oberrh. Geolog. Vereins 43 (1910), 27. 
° Diese Abhandlung 8. 244. 
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werk an die Atmosphire abgegebener Emanationsgehalt (mit der 
jeweiligen Windrichtung nattirlich schwankend) in ziemlicher Ent- 
fernung von den Reisigwinden noch nachweisen ]afst.? 

Uber etwa vorhandene Schwankungen der Radioaktivitat inner- 
halb grélserer Zeitriume gibt die Tabelle 16 Auskunft. 


Tabelle 16. 





+ Ex. 2 2 — 
~ ws b go" | 2S & = 3 i a 
s = © Sa asies ™ Baw = a2 & 
a4 M « —s tf es“ ecliuaea = = & “es s 
s — a & — .@e| 6 © e = of} wer 
5 * @ cs @ aa o™ SSBe see s® 
s oS o 2 7. #2; epuae| Sear iawgs 
=m Of, - ~~ an" on om a) = - >! 
= = 54 ~~ 2281 & —=~@~ |aSa 
Noe. ‘ Heo = sa = = ty 5 s 
Direktes i . 
0. Aug. 1906 ‘ 1.7-10°% 8.5-107" 145.3-107'* 2.2-10 
Durchstrémen 
aa des Exster- : : 
L7. Juli 1909" ’ 8.6-10 9.5-10-" 162.2-10~°° 2.5. , 
(juell- GettreLtschen 0 
ras Zeratreuungs- 
: . ‘ — “~- - - wie 
18. Juli 1909 9.3-107° 10.2-107% 175.5-107' 2.7-19°° 
apparates 


Auffangen in | 
24. Juli 1910 . 7 5.5-10-° 6.1-107" 103.8-10°'* 1.6-10 
Glasréhren 


10. Aug. 1906 Schiitteln im 9 4.10-8 2.6-10-° | 45.3-10-'9 97.1-10 


(Juell. Fontaktoskop 
wasser Schii 
18. April 1909 ere _ 1.5-10-% 1.7-10-° 28.3-107" 60.7-10 
Zirkulation 


lie mit * bezeichneten Messungen fiihrte auf Veranlassung von Prof. Estes 
Herr Dr. ing. Hermann Anrte im hiesigen Institut und in Diirkheim aus. 


ll. Die Radioaktivitat der ,,.Mutterlaugen“ juveniler Kochsalzquellen. 


Die Mutterlaugen radioaktiver juveniler Quellwidsser haben 
lhinsichtlich ihrer Radioaktivitaét deshalb ein gewisses Interesse, weil 
solche Mutterlaugen, aibnlich wie die Sedimente fiir gewisse leicht 
sich ausscheidende Bestandteile, fiir leicht lésliche Stoffe gewaltige 
Anreicherungen darstellen. Bei den Diirkheimer Mutterlaugen ist 
dieses Anreicherungsverhiltnis etwa 1: 250, weil 1 kg Mutterlauge 


' Die angegebene Zahl ist ein Minimum, denn es ist zu beriicksichtigen, 
dafs in Dirkbheim auch die Wiisser anderer, allerdings emanationsirmercr 
uellen gradiert werden und dafs sich aus den im Wasser gelésten und mit 
den Sedimenten ausfallenden Radiumverbindungen stets neue Emanationsmengen 


entwickeln. 
* Siehe diese Abhandlung S. 243, Anm. 6. 
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aus etwa 250 kg Quellwasser gewonnen wird.' Ahnlich liegen die 
Verhiltnisse bei den den Diirkheimer Mutterlaugen in jeder Hin- 
sicht sehr &hnlichen Mutterlaugen von Kreuznach, Nauheim und 
Minster am Stein. 

Ks hat fernerhin ein eventuell feststellbarer Radiumgehalt 
solcher Mutterlaugen ein besonderes Interesse, weil ja diese Mutter- 
laugen therapeutisch wertvoll sein sollende Handelsprodukte sind 
und man dem Radium und insbesondere dessen Emanation, bzw. 
deren langlebigen Zerfallprodukten nach den neueren Untersuchungen 
von 8S. LOEWENTHAL? und von GupzeEent* bestimmte therapeutische 
Wirkungen zuzuschreiben geneigt ist. 

In rein chemischer Hinsicht, fiir die Beurteilung der Radcio- 
aktivitat der Mineralquellen sind die Mutterlaugen viel weniger ein- 
wandfreie Untersuchungsobjekte als die im vorhergehenden behan- 
delten Quellenbestandteile (Gas, Wasser und Sediment), weil die 
Handelspriparate der Mutterlaugen in undefinierter Weise stets aus 
Wissern, die dem Zusammenflufs mehrerer Quellen entstammen, 
hergestellt werden. Auch die Konzentration der Mutterlaugen ist 
natiirlich eine vodllig willkirliche. 

In Dirkheim, und auch anderwirts ist der Umstand noch be- 
sonders zu beriicksichtigen, dafs den vorgradierten Quellwissern 
fremdes Steinsalz zum Umkristallisieren in betrichtlichen Mengen 
zugesetzt wird.* Aus diesem Grunde sind bestimmte Bestandteile 
der Mutterlaugen, wenn sie nicht quantitativ bestimmt oder wie z. B. 
das Radium oder das Blei wie oben in den Quellensedimenten schon 
festgestellt wurden, nicht mit Sicherheit als zum chemischen Bestand 
der Quelle selbst gehérig anzusehen. 

Die Dirkheimer Mutterlaugen bildeten das Material zu den 
klassischen Arbeiten von Bunsen und Krrcnnorr® zur Herstellung 
des Rubidiums und Caesiums. Gelegentlich dieser Untersuchungen 


' R. Bunsen, Pogg. Ann. d. Phys. u. Chem. 113 (1861), 337, 

* Physik. Zeitschr. 7 (1906), 563. 

* Vgl. Gupzent, Radium in Biologie u. Heilkunde 1 (1911), 14—34. 

* Nach brieflichen Mitteilungen des Bad- und Salinenvereins A.-G. in Bad 
Diirkheim werden zu i Werk Salz, d. i. 380001 vorgradierter gesittigter 
Sole, woraus etwa 42701 Mutterlauge resultieren, durchschnittlich 175 Zentner 
Steinsalz (aus Jagstfeld) zugesetzt. Bei der Salzgewinnung wird der grilste 
Teil des Chlornatriums wieder auskristallisiert; aber immerhin enthiilt danach 
1 | Mutterlauge die eventuell leicht léslichen Beimengungen von etwa 2 kg des 
fremden Steinsalzes. 
> Poqg. Ann. d. Phys. u. Chem. 113 (1861), 387. 
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gibt R. Bunsen auch eine Analyse! der Mutterlaugen wieder, von 
deren Ergebnissen, der stets wechselnden Zusammensetzung der 
Mutterlaugen entsprechend, eine etwa 20 Jahre spiter von Rosr? 
ausgetiihrte Analyse wesentlich abweicht. Fiir die weiter unten be- 
schriebenen Versuche war es von Nutzen die Zusammensetzung der 
jetzt dargestellten Mutterlaugen zu kennen. Aus diesem Grunde 
wurde eine neue Analyse ausgefiihrt. 

Als Analysenmaterial diente eine aus den Produkten von zehn 
,,Werken“ der Sudperiode 1909/10 gemischte Durchschnittsprobe. 


Tabelle 17. 


Zusammensetzung der Diirkheimer Mutterlauge. 


Spezifisches Gewicht bei 15° = 1.394 (bezogen auf Wasser von 4°). 


In 1 kg der Mutterlauge sind enthalten: 





Stoff 7 Milliatome bzw. Milligramm- 
Millimole iiquivalente 
K 9.42 240.6 240.6 
Na 9.42 408.5 408.5 
Li 2.20 313.5 313.5 
Ca 110.17 2745.3 5490.6 
sr 3.35 38.2 76.4 
Meg 9.60 394.0 788.0 
Ph 0.37 1.8 3.6 
321.2 
Cl 251.64 7098.3 7098.3 
br 3.01 43.9 43.9 
J 0.038 0.26 0.26 
SO,) 0.20 2.07 4.14 
(OW) — ~ 174.6* 
399.13 11286.43 4321.2 


Daneben Spuren (spektroskopisch nachweisbar) von Borséure, Rubi- 
dium, Ciisium und Thallium und wechselnde Spuren von Kisen aus 


den Gefiifsen stammend. 


' i}. ce. S. 859. 


Enthalten in V. Kacvemann, Die Solquellen und die Traubenkur zu 
Diirkheim a. d. Haardt. 2. Aufl. 1883. S. 7. Beide Analysen sind abgedruckt 
und auf die moderne Darstellungsweise umgerechnet im ,,Deutschen Bader 
buch“ (Leipzig, 1907), S. 148 u. 149 und bei E. Ester, Die chemischen Ver- 
hiltnisse der Maxquelle zu Bad Diirkheim a. d Haardt. Berichte tiber die Ver- 
sammilungen d. Oberrhein. Geolog. Vereins 45 (1910), 29-—81. 
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Tabelle 18. 


Salztabelle. ! 








































Die Mutterlauge entspricht in ihrer Zusammensetzung ungefaihr 
einem Gemisch, welches in 1 kg enthalt: 


Kaliumechlorid, KCl . . . . . 14.65 ¢ 
Kaliumbromid, KBr... . . 5.28 g 
Benen, ee. Se a's 0.04 g 
Natriumehlorid, NaCl . . . . 23.90 ¢ 
Lithiumehlorid, LiCl . . . . 13.32 ¢ 
Calciumehlorid, CaCl, . . . . 3804.81 ¢ 
Strontiumehlorid, SrCl,. . . . 5.73 g 
Strontiumsulfat, SrSO, . . . .. 0.38 g 
Magnesiumehlorid, MgCl, . . . 29.22 ¢ 
Magnesiumhydroxyd, Mg(OH),  . 5.10 g 
Bleichlorid, PbCl, .... . 0.50 g 
Feste Bestandteile . . . . . 402.8SS¢ 
peeettwackh “allo ome views .oeid SOARS 


1000.00 oe 


_ 


Es wurde bestimmt das: 


Kalium ie -':,' °° A, 
Natrium a 
Lithium awe © © te 
Calcium of 


Strontium mietict. gx RO 


Magnesium als . . . Mg,P,O, 
Blei a « 3+. 
Chlor Oe «se 
Brom _.. . . oe 
Jod a: ... ie 
Sulfat ae Ge) ee 


Die erhaltenen Zahlen sind jeweils das Mittel aus drei von- 
einander unabhingig ausgefiihrten Bestimmungen, die nach den iib- 
lichen analytischen Methoden ausgefiihrt wurden. 

Besonderer Wert wurde auf die Bestimmung der Halogene ge- 
legt, die in sechs voneinander unabhingigen Bestimmungen nach 
der Methode von P. Jannascu? ausgefiihrt wurden. 


' Uber die ,,Salztabellen“ siehe im ,,Deutschen Biderbuch*, Leipzig 1907, 
5. LIX, 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 39 (1906), 3655; Journ. prakt. Chem. (2) 78 
1908), 28, 
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[ie in der Tabelle 17 fiir die Milligrammiquivalente (OH) an- 
gegebene, mit ~ bezeichnete Zahl 174.6 wurde fiir die Berechnung 
der Salztabelle aus der Differenz der direkt bestimmten Milligramm- 
Aquivalentsumme der Kationen und der direkt bestimmten Milli- 
gramm-Aquivalentsumme der Anionen erhalten und in der Salztabelle 
in Form von Magnesiumhydroxyd, Mg/OH),, in Rechnung gestellt. 
Hierdurch ergibt sich fiir die Summe der ,,festen Bestandteile“ in 
der Tabelle 18 402.88 g in 1000 g, gegen die etwas kleinere direkt 
bestimmte Zahl 399.13 g in 1000 g in der Tabelle 17. Die Ab- 
weichung dieser beiden Zahlen, 3.75 g auf 1000 g, d.i. = 0.4°/, 
liegt innerhalb der Abweichungen der analytischen Methoden. 

Bemerkenswert fiir die Genese der Quellen ist die weitgehende 
Ahnlichkeit in der Zusammensetzung der Diirkheimer Mutterlaugen 
mit denen von Kreuznach,! Miinster am Stein? und Nauheim,’ 
die alle den Wiassern juveniler Kochsalzquellen entstammen. In 
den bisher veréffentlichten Analysen aller dieser Mutterlaugen fehlt 

' Analyse der Mutterlauge von K. Ascaorr (1892) im ,,Deutschen Biider- 
buch“, Leipzig 1907, S. 188. 

Analyse der Mutterlauge von J. Srern (1901) im ,,Deutschen Bider- 
buch", Leipzig 1907, S. 195. 

’ Altere Analyse der Mutterlauge der Nauheimer Quelle XII von H. Wit 
1869) im ,,Deutschen Biderbuch“, 8. 199. Eine neuere Analyse der Nauheimer 
Mutterlaugen, die neuerdings ausscbliefslich aus den Nauheimer Quellen VII, 
XII und XIV hergestellt wird vom Jahre 1906 ist von der Grofsh. chemischen 
Priifungsstation fiir die Gewerbe in Darmstadt ausgefiihrt worden. Diese nicht 
verOffentlichte Analyse, welehe die Grofsh. Bade-Direktion in Nauheim giitigst 
zur Verfiigung stellte, ist hier wiedergegeben: 

Spezifisches Gewicht der Mutterlauge 1.4221 bei 15° (ohne Angabe, auf welche 


Kinheit bezogen). 


In 1 kg der Mutterlauge sind enthalten: 


Bes as sé eo” Sees 
OT, af wigs dia « 2.8512 g 
STE Ser are es 1.4418 g 
Ss ow os ane «8 ep eee 
ae eee ee ee ee 3.7880 g 
ee ee ee ek 8.7240 g 
Seer wimmeViat« wo eee 
Se Le te ee 1.2217 g 
SOEs Sehr ge ey. oe wo 0.0420 g 
rere are A ae ee 0.1437 g 


422.1064 g 


Die Mutterlauge entspricht in ihrer Zusammensetzung ungefahr eine) 


Ldsung, die in 1 kg enthilt: 
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die Angabe des Bleis, das ebenso wie in den Diirkheimer, so auch 
in den anderen Mutterlaugen in sehr wohl nachweisbaren Mengen 
enthalten 1st. 

Einen besonders hohen Gehalt an Blei zeigte die Kreuznacher 


Mutterlauge. Aus 1500 ccm einer Mutterlaugenprobe (s‘{. = 1.2779) 
wurden durch Schwefelwasserstoff in saurer Lésung 6.6 g Bleisulfid 
gefillt, was einem Gehalt von 3g Blei pro 1 kg Mutterlauge ent- 
spricht. } 

Bemerkenswert ist ferner das bei allen den erwihnten Mutter- 
laugen sehr &bnliche Verhiltnis im Gehalte von Chlor, Brom und 
Jod, das auf eine durchaus gleiche und zwar juvenile Bildungsweise 
dieser Quellen hinweist. 

Denn insbesondere die Jodgehalte von Salzmineralien und von 
Seesalz sind von ganz anderer Gréfsenordnung als die hier er- 
wihnten. * 

In keiner der Mutterlaugenanalysen kommt Barium vor. Die 
Kenntnis der evt]. Anwesenheit dieses Elementes auch in kleineren 
(Juantititen, als es im Verlaufe der iiblichen analytischen Trennungs- 
verfahren gefunden wird, hat aber ein gewisses Interesse, wegen der 


an. 8 se oe ee Sa ee 
mee 6 le ee we 4 6.32381 ¢ 
WD aii ce ood) 3 het 1.5739 g 
ee a 
i cis ot Ce 8.7122 g 
Ce wis . 2 1b * dixie. on co 
UME Ai 0.4 Re -6: hc 6, en 
eevee gue 4 6.6153 ¢g 
Sees St RC Be 0.2748 g 
Summe der Bestandteile . 422.1064 g 


‘ Dieser Gehalt an Blei ist wegen der Beziehungen des Bleis zum Radio- 
blei und zum Radium und wegen der Entstehung dieser Quellen, weil das Biei 
ebenso wie das Zinn und Arsen ein Bestandteil pneumatolytisch gebildeter 
Mineralien ist, bemerkenswert. Das Blei geht offenbar, dbnlich wie das viel 
Ofters auf spektroskopischem Wege als Begieiter der Alkalimetalle nach- 
gewiesene Thallium (vgl. z. B. R. Bunsen, Pogg. Ann. 113 (1861), 339 und 
Scurbtrer, Sitzungsber. d. k. k. Akad. d. Wiss. Wien 48, 734 und 60, 268 und 
Weis, Amer. Chem. Journ. 26 (1901), 265) teilweise mit den Alkalimetallen, — 
Bei den Diirkheimer Quellen ist das Blei, da es auch in den Quellensedimenten 
nachgewiesen wurde (siche oben S. 264), sicher ein Quellenbestandteil. Bei den 
anderen Quellen, deren Mutterlaugen bleihaltig befunden wurden, kénnte das 
Blei evtl. aus den Eindampfpfannen stammen, die bisweilen unter Zusatz von 
Blei verlétet werden. Dieser Frage wurde nicht weiter nachgegangen. 

* Vgl. hierzu E. Erpmann, Zeitschr. angew. Chem. 23 (1910), 342. 
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Ahnlichkeit der Barium- und Radiumsalze und wegen des weiter 
unten beschriebenen! abnormen Verhaltens des Radiums bei der 
Fillung der Erdalkalisulfate aus den Mutterlaugen mit Schwefel- 
siure. Mit Schwefelsiure lassen sich bei Gegenwart so grolser 
Uberschiisse von Calcium und Strontium kleine Mengen von Barium 
schwer feststellen. Zur evtl. Erkennung einer Minimalmenge von 
Barium wurde die Schwerléslichkeit des Bariumnitrats* in kon- 
zentrierter Salpetersiure benutzt, welche Methode den Vorteil ge- 
wiihrt, dafs man die Mutterlaugen — ohne vorherige Abscheidung 
der Erdalkalien — direkt mit dem Fillungsmittel versetzen kann, 
da in den Mutterlaugen ja keine anderen Substanzen enthalten sind, 
die ebenfalls in konzentrierter Salpetersiure schwer lésliche Nitrate 
bilden. Die Schwerléslichkeit des Bariumchlorids in konzentrierter 
Salzsiiure ist ja ebenfalls ein erprobtes Mittel zur Abtrennung des 
Bariums von den anderen Erdalkalimetallen,* konnte aber nicht 
direkt auf die Mutterlaugen angewendet werden, weil aus diesen 
beim Versetzen mit konzentrierter Salzsiiure auch Kalium- und Na- 
triumchlorid ausfillt. 

50 cem Dirkheimer Mutterlauge (von derselben Probe, mit der 
die oben wiedergegebene Analyse ausgefiihrt worden ist) wurden mit 
250 ccm 10-fach normaler Salpetersiiure versetzt. Selbst nach 
vierwochentlichem Stehenlassen des Gemisches trat keine Aus- 
scheidung ein. 

Zum Vergleiche wurde nun genau nach der .,Salztabelle‘ 
(Tabelle 18 auf S. 287) der oben wiedergegebenen Analyse eine 
kiinstliche Mutterlauge von derselben Zusammensetzung wie die 
natiirliche Lauge bereitet und von dieser je 50 ccm nach Zusatz 
kleiner abgemessener und bestimmt konzentrierter Bariumcblorid- 
lésungen ebenfalls mit je 250 ccm 10-fach normaler Salpetersdure 
versetzt. 

Ks wurden 50 ccm der Lauge jeweils folgende Bariummengen 


Zugesetzt: 


1. 50 cem */,,-norm. BaCl,-Lésung; d.i. = 1.3745 g Ba 
2. $0 ,, */ norm. “ , = 0.8247 g Ba 
3. 10 .,, */,9-norm. * » = 0.2749 g Ba 
4. 2 y  “/, "norm. “ ,» = 0.0550 g Ba 


Diese Abhandlung 5S. 295. 
Chem. Ztq. IS (1898), 67. 
Ek. Ester, Zettschr. analyt. Chem. 48 (1909), 175. 
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5. 1 ccm */,,-norm. BaCl,-Lésung; d. i. = 0.0275 g Ba 


6. OO ,, */,,-norm. 4 , =0.0137 ¢g Ba 
7. O12 » “/g-morm. J . = 0.0028 g Ba 


und sodann 250 ccm 10-fach normale Salpetersiure zugefiigt. 

In den Proben Nr. 1—3 entstand sofort, in den Proben Nr. 4 
bis 6 beim langeren Stehen ein kristallinischer Niederschlag und in 
der Probe Nr. 7 war auch nach vierwéchentlichem Stehen keine 
Fillung zu beobachten. Man kénnte also auf diese Weise in den 
Mutterlaugen einen Gehalt von etwa 0.02°/ 
wihrend sich ein Gehalt von 0.005°/, Barium nicht mehr mit 


, Barium noch erkennen, 
Sicherheit nachweisen liefse. Aus dem analogen negativen Versuch 
mit der natiirlichen Lauge folgt also, dafs sicher weniger als 0.02°/, 
Ba in den Diirkheimer Mutterlaugen enthalten ist. 

Ein ebensolches Ergebnis hatten spektroskopische Versuche, 
bei denen jeweils etwa ?/, 
Laugen vermittels eines Spriihbrenners in Bezug aut ihre Flammen- 
emissionsspektren untersucht wurden. 

Die nicht unerhebliche und dauernde Radioaktivitat der Mutter- 


laugen wird zum weitaus gréfsten Teil durch einen Gehalt an Ra- 


ccm der natiirlichen und der kiinstlichen 


dium selbst bedingt, worauf beziiglich der Diirkheimer Mutter- 
laugen schon friiher hingewiesen wurde.’ 

Es wurden nun auch quantitative Bestimmungen des Radiums 
ausgefiihrt und zwar in der oben” beschriebenen Weise, wobei jeweils 
200 ccm Mutterlauge mit 300 ccm Wasser verdiinnt zur Auskochung 
der bis zum Gleichgewicht angesammelten Emanation angewendet 
wurden. Bei den Diirrheimer laugen wurden direkt 500 cem Lauge 
verwendet. 

Diese Bestimmungen mit Laugen verschiedener Herkunft hatten 
die in Tabelle 19 wiedergegebenen Resultate. 

Nach den oben* mitgeteilten Zahlen entsteht bei den Diirk- 
heimer Quellen 1g Mutterlauge aus rund 250 g Quellwasser und 
1 g Sediment aus 5000 g Quellwasser, also 20 g Lauge aus eben- 
soviel Quellwasser wie 1 g Sediment. 1 g Sediment enthalt nach 
den friiheren Bestimmungen* 1.76 bis 3.03-10°'° g Radium (met) und 
20 g Mutterlauge nach den in der Tabelle 19 soeben mitgeteilten 


' E. Ester, Verhandlungen d. Naturhist.-Mediz. Vereins zu Heidelberg, 


N. F. 9 (1907), 112. 

* Diese Abhandlung S. 258. 

* Diese Abhandlung 3S. 247 und 284. 
Diese Abhandlung 8. 261. 
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Tabelle 19. 


Radiumgehalt von Mutterlaugen. 








SS fse- jase - 
| | Angew. 2&2 3 @=.5 | DES-=-; y Radiun 
Herkunft der Spez. \ s38&'6sc¢".isca&e”.| Radium . : 
| Gewicht Menge a= S&S @2@ Wem Ww. 2D ; In 
Augen ewich :; o& 2c: iS & So mes 
5 j inecm +s5qQ Ss Si ot oa = = ip lg Laug 
Si r as Se LR 243 
Di ‘ki 7 | 4 7°) i : = a ad ae 
PAHO ' 1.3960 l 2900 15 Min. 1.09 -10°° 0.68 -10°° 12.91 -10°% 0.046 - 10) 
(von 1909 10) | . 
Kreuznach ' Fy, a = 3 
(von cent | 1.2779 200 15 Min. 0.36 -10°° 0.23 -10°% 4.30 -10° 0.017-16 
‘) ‘ 4} 
Miinstera.Stein® « (21.5° : ” a 
hf oy : 1.3047 "[° 200 15 Min. 0.19 «107 0.12 -10° 2.26 -107'* 0.009. 10 
Ot ? s 
Nauheim! | —— i a “he ie Ai otn - 
von 1907) | 1.3893 °°; 200 15 Min, 5.30 -10°9|3.31 -10°° 62.49 -10° * 0.225.106 
iyi ‘ i} . 
Diirrheim ' -“ 
ae oy 1.2091 | 40 500 15 Min. 0.075-10°° 0.047-10°% 0.844-10°' 0.001.106 
{von 1907) 


Versuchsergebnissen 0.92-10°° g Radium (met). Es gelangt also 
von dem in einem bestimmten Volumen Quellwasser primir ent- 
haltenen Radium etwa 52—77°/, in das Sediment; der kleinere Teil 
des Radiums bleibt im Wasser gelést und reichert sich dann in 
den Mutterlaugen an.® 

Aus diesen Zahlen lifst sich auch der ungefihre Radiumgehalt 
der urspriinglichen Diirkheimer Sole berechnen. 

Ks enthiilt 11 des Quellwassers die Radiummenge, die in 0.2 g 
Sediment und in 4 g Mutterlauge enthalten ist, also (3.03-0.2 + 
0.046+4)-10°'° g = 0.78-10°'° g Radium (met), denn aus 11 Quell- 
wasser bildet sich nach dem oben Gesagten 0.2 g Sediment und etwa 
{g¢ Mutterlauge. 

Die direkte Bestimmung des Radiums durch Auskochen der im 
Gleichgewicht befindlichen Emanationsmenge aus den unter Zusatz 
von Salzsiiure erhaltenen Eindampfriickstiinden von 101 frischen 
Maxquellwassers ergab in guter Ubereinstimmung* 0.97 - 107 g 
Radium (met) in 1 | Maxquellwasser. 

Von den Quellenverwaltungen bezogen. 

* Von der Quellenverwaltung bezogenen sogenannten _,,VDosenbiidern* 

entnommen. Mischprobe aus dem fliissigen Anteil des Inhalts von 10 Dosen. 

Die beim Diirkheimer Salinenbetrieb gewonnenen Kochsalzfraktionep 
(Viehsalz, Badesalz, Speisesalz) erwiesen sich, wie besondere Messungen zeigten 
so gut wie inaktiv. — Auch das beim Salinenbetrieb zugesetzte Steinsalz (aus 


Jagstfeld) (siehe S. 285) erwies sich als nur unerheblich aktiv. 
‘ Man beriicksichtige bei Beurteilung des indirekten Weges, dafs Sedi- 


mente und Mutterlaugen mehreren, allerdings sich sehr iihniichen und offenbar 

















Die Mutterlaugen von Kreuznach und Minster am Stein zeigen 
einen Radiumgehalt von etwa der Gréfsenordnung wie die Diirk- 
heimer Mutterlaugen.' Auch bei jenen Quellen gelangt ja ein 
wesentlicher Prozentsatz des im Quellwasser enthaltenen Radiums in 
die sich reichlich bildenden Sedimente, worauf ja die Méglichkeit der 
technischen Radiumgewinnung aus Kreuznacher Sedimenten beruht.* 

Die Nauheimer Mutterlaugen dagegen zeigen einen viel grélseren 
Radiumgehalt als die in den drei ersten Zeilen (Tabelle 19) ge- 
nannten Quellen. Dies rithrt daher, dafs die Nauheimer Quellen 
fast gar keine und nur schwach aktive Sedimente bilden (siehe 
Tabelle 4 auf S. 248), wodurch dem im Quellwasser vorhandenen 
Radiumsalz die Gelegenheit zur Abscheidung fehlt; das gesamte 
Radium bleibt im Wasser und reichert sich in den Mutterlaugen 
an. Es ist dadurch der Radiumgehalt der Nauheimer Mutterlaugen 
von etwa der Gréfsenordnung wie der entsprechenden Menge Diirk- 
leimer Mutterlauge und Sediment zusammen;?* iihnlich liegen die 
Gréfsenordnungsverhiltnisse auch bei den Kreuznacher und Miinsterer 
Quellen. 

Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei den Diirrheimer 
Quellen; diese sind, entgegen den vier an erster Stelle in der 
labelle 19 genannten typisch ,,juvenilen Quellen‘‘ entschieden ,,va- 
dosen** Ursprungs; sie verdanken ihre Entstehung der Auslaugung 
eines Steinsalzlagers durch Grundwasser und enthalten demgemiils 
als Hauptbestandteile Chlornatrium und Gips.* Die Mutterlaugen 
dieses Quellwassers haben, da die frische Sole eine fast gesittigte 
Kochsalzlésung darstellt, eine ganz andere Zusammensetzung als die 
Mutterlaugen der schwach Chlornatrium haltigen juvenilen Quellen 
von Diirkheim, Kreuznach, Miinster am Stein und Nauheim. Ent- 
sprechend dem geringen Radiumgehalt des Steinsalzes enthilt die 


aus denselben Gebirgsspalten kommenden Diirkheimer Quellen entstammen und 
dafs sich, wie die Verschiedenheit der Radioaktivitét der Diirkheimer Sedimente 
zeigt, das Radium keineswegs immer gleichmifsig auf das ganze Sediment 
verteilt. 

' Man beriicksichtige hierbei die verschiedenen Konzentrationen der 
Mutterlaugen. Die untersuchten (Tabelle 19) Kreuznacher und Miinsterer Mutter- 
luugen waren, wie das geringe spezifische Gewicht zeigt, verhdltnismiilsig wenig 
augereichert, und zeigten dementsprechend auch einen geringeren Radiumgebalt. 

7 K. Ascuorr, loc. cit. 

* Man beriicksichtige dabei auch die aufserordentlich hohe Konzentration 
der Nauheimer Mutterlaugen (vgl. die Analyse auf 8. 288, Anm. 3). 
* Analyse siehe ,.Deutsches Baiderbuch“, Leipzig 1907, 5. 151. 
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Diirrheimer Sole und die Dirrheimer Mutterlauge! nur aufser-. 
ordentlich geringe Mengen von Radium. Entsprechend dem vadosen 
Charakter der Diirrheimer Quellen bilden diese auch keinerlei Ab- 
sutze. 

Gelegentlich der quantitativen Bestimmung des Radiums in der 
Diirkheimer Mutterlauge wurde auch die Zersetzungsgeschwindigkeit 
der ausgetriebenen Kmanation in der bekannten Weise ermittelt. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 20 wiedergegeben. 


Tabelle 20. 


Zersetzung der aus der Diirkheimer Mutterlauge ausgetriebene Emanation. 





LS oe Jt in Jt in 4 in sect aus den H.C.inTagen 
cei “a Volt/Stdn. Volt/Stdn. beob. Werten von aus 4 be- 
pagen beobachtet berechnet Jt berechnet rechnet 
U) 263.4 — - — 
0.70 220.1 236.3 3.27-10% 2.45 
0.95 208.0 225.9 3.10-10°° 2.57 
1.42 169.2 197.3 8.10-10°° 2.58 
1.97 160.1 188.6 3,04-10°° 2.64 
2.59 144.7 168.6 2.76-10° 2.91 
2.91 141.7 158.7 2.54-10° 3.16 
3.86 108.2 133.6 2.73-107° 2.94 
1.74 84.1 114,1 2.84-10° 2.83 
4.99 79.8 109,1 2.82-10°° 2.89 
5.70 69.6 96.7 2.74-10°° 2.93 
5.95 68.8 91.1 2.65-10°° 3.03 
6.94 52.8 T6,5 2.71-10°° 2.95 
1.92 43.1 63.3 2.67-10°° 8.00 
Mittel: 2.84-10°° 2.83 


Diese Ergebnisse sind in Fig. 10 graphisch dargestellt. 

Abklingungsmessungen der Diirkheimer Mutterlaugenemanation 
sind auch von M. Levin? mit noch engerer Anschmiegung an die von 
Radiumemanation geforderten Werte ausgefiihrt worden. 

Bei der Untersuchung der Zersetzungsgeschwindigkeit der aus 
den Mutterlaugen entstehenden aktiven Beschliige wurden mit ver- 
schiedenen Mutterlaugenproben stets wechselnde Werte erhalten, die 


' Das Grolsh. Salinenamt in Bad Diirrheim (bad. Schwarzwald) hatte die 
Freundlichkeit, die fiir die oben wiedergegebenen Versuche benutzte Mutter 
lauge durch Eindampfen einer gréfseren Menge Solwasse:s herzustellen. Die 


Sole stammte aus dem Bohrloch Nr. 9. 
* Phys. Zeitschr. 11 (1910), 322. 

















ahnlich der Zersetzung der aus dem Quellgase und den Quellen- 
sedimenten entstehenden aktiven Beschliige! in ihrer Geschwindig- 
keit zwischen den Werten der aus Radiumemanation und aus Thorium- 
emanation entstehenden aktiven Beschlige lagen, aber in den 
weitesten Grenzen, bis zu den beiden reinen Komponenten schwankten. 
Ks riihrt dies Verhalten offenbar daher, dafs bei der stets wechseln- 
den Zusammensetzung der Mutterlaugen, als den Produkten mehrerer 
Quellen? entsprechend, das Menge- 


verhiltnis zwischen Radium und mt: 
Radiothorium ein stets wechseln- ni. 
des ist. Zi} Wa 
M. Levin® erhielt mit Dirk- a “x Pi 
heimer Mutterlauge* aktive Be- = ae 
schlige, die sich mit der fiir aus ‘al ‘ 
Radiumemanation entstehenden ak- wl as 
tiven Beschlige charakteristischen a Seseiie Bes 
(seschwindigkeit zersetzen. Po + 
Sehr bemerkenswert ist das Corse a 7 
schon friiher beobachtete® Ver- 7 
Fig. 10. 


halten des Radiums bei der Fal- 
lung der Erdalkalisulfate aus den 
Diirkheimer Mutterlaugen mittels Schwefelsiure, wobei das Radium 
nicht ausfallt, sondern in Liésung bleibt. Dieses merkwiirdige Verhalten 
hat M. Levin bestiitigt® und weiterhin durch die Abwesenheit (bzw. 
der Minimalgehalt)‘ des Bariums zu erkliiren versucht, indem er 
aus den Filtraten der Sulfatfiillung nach Zusatz von Bariumsalz 
durch Fiallung dieses mit Schwefelsiure nun das Radium mit dem 
ausfallenden Bariumsulfat abscheiden konnte. 

Die Diirkheimer Mutterlaugen sind nun zwar, wie oben® gezeigt 


' Diese Abhandlung 8S. 246 u. 254. 

* Je nachdem bestimmte Quellen fiir andere Zwecke (Badezwecke) ge- 
braucht werden schalten diese aus der Salz- und Mutterlaugengewinnung mehr 
oder weniger, bisweilen ganz aus. Es gilt dies insbesondere wihrend der Bade- 
saison von der stark arsenhaltigen Maxquelle. 

* Phys. Zeitschr. 11 (1910), 322. 

* Offenbar 1910 bezogen, also wahrscheinlich der Sudperiode 1909 10 
entstammend. 

° EK. Ester, Verhandl. d. Naturhist. Mediz. Vereins zu Heidelberg N. F. 
IX. Bd. (1907), 113. 

® Phys. Zeitschr. 11. (1910), 323. 

* Siehe diese Abhandlung 5S. 291. 

* Diese Abhandlung 5. 291. 
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wurde sehr bariumarm, so dafs sich das Barium nicht chemisch 
nachweisen liefs; aber sie sind, wie das Vorkommen von Schwer. 
spat’ in den Mineralien des Bohrkernes der Quelle beweist, gewifs 
nicht absolut frei von Barium und der Bariumgehalt kann trotz 
seiner Geringfiigigkeit bei weitem gréfser sein, als der Gehalt an 
Radium; denn nach den oben mitgeteilten Bestimmungen ist der 
Gehalt von 1 g Mutterlauge an: 


Ra = 0.046-10°' g 
und an 


Ba < 0.02-10°% g. 


Ks muls auch hingewiesen werden auf die von S. Curie zuerst 
beobachtete aufserordentlich geringe Léslichkeit des Radiumsulfats, 
die noch viel kleiner ist als die des Bariumsulfats. Selbst die 
Spuren Schwefelsiure, die in in Glasgefafsen destilliertem oder auf- 
bewahrtem Wasser enthalten sind oder beim Kindampfen iiber Leucht- 
gasflammen aus dem Gase in Lésungen gelangen geniigten, eine Fiil- 
lung des Radiumsulfats zu bewirken.? 

Ks scheint demnach, dafs bei der vielfach ausgefiihrten Fillung 
des Radiums als Sulfat aus stark verdiinnten Radiumlésungen bei 
(gegenwart von Barium mittels Schwefelsiure gar keine eigentliche 
Killung im gewdhnlichen analytischen Sinne (durch Uberschreiten 
des Léslichkeitsproduktes) vorliegt, sondern dafs es sich um eine 
Adsorption des Radiumsalzes durch das ausfallende Bariumsulfat 
handelt, wie ja Bariumsulfat auch andere radioaktive Stoffe wie z. B. 
Uran X, Aktinium u. a.m. zu adsorbieren imstande ist. Sind 
die mit Schwefelsiure auszufillenden Bariummengen zu_ gering 
um das Léslichkeitsprodukt des Bariumsulfats zu erreichen, wie 
offenbar in den Diirkheimer Mutterlaugen, so wird auch kein 
Radium ausgeschieden werden kénnen. Es wird aber auch bei An- 
wesenheit gréfserer Bariummengen in jedem einzelnen Falle von der 
Beschatfenheit (spezifischer Oberfliche) des Bariumsulfats abhingen, 
ob und wieviel Radium adsorbiert wird. Bisweilen fallt, entgegen 
der Beobachtung von M. Levin,’ nicht das gesamte Radium mit dem 
Barium aus, wie folgende Versuche zeigen: 


' Bohrbericht bei H. Orr. 40.—42. Jahresbericht der Pollichia (1885), 


Ss. O9 


? Corre, Die Radioaktivitit. Deutsche Ausgabe, (Leipzig 1911), I. Bd. 


Ss. 164. 
"ic. BS. 884. 
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980 g Dirkheimer Mutterlauge wurden mit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdiinnt und aus dieser Lisung durch Zugabe von 
267 g Schwefelsiure, gelést in 500 g Wasser, die Erdalkalisulfate 
als dicker Niederschlag gefillt. Der Niederschlag wurde noch 
ca. 5 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt, abgesaugt, ausgewaschen 
und an der Luft auf Ton getrocknet. Es wurden insgesamt 320 g 
Erdalkalisulfate erhalten. Elf Tage nach der Ausfillung wurden 
43 g des Niederschlages (d. i. die aus 100 cem Mutterlauge erhaltene 
Menge) im Exster-GeITEtschen Glockenapparat gemessen. Sie unter- 
hielten einen Sattigungsstrom von nur 0.0077-10°% E.S.E. Die 
Sulfatfillung enthalt also so gut wie keine radioaktiven Stofie, wihrend 
die 100 ccm Mutterlauge, aus denen die Sulfate gefallt wurden, einen 
Sattigungsstrom von 0.2-10°° E.S, E. zu unterhalten verméigen. 

750 ccm Mutterlauge wurden mit demselben Volumen Wasser 
verdiinnt, mit 250 ccm */,-norm. BaCl,-Lésung versetzt und sodann 
in der angegebenen Weise mit einem Gemisch von 270g H,SO, 
und 520 g Wasser in der Hitze gefallt. Es wurden 450 g luft- 
trockene Erdalkalisulfate erhalten und 3960 ccm Filtrat. 

60 g des Niederschlages (entsprechend 100 ccm der urspriing- 
lichen Lauge) im Exster-Gerrretschen Glockenapparat gemessen, 
unterhielten einen Sittigungsstrom von 0.042-10°° E.S.E. Also 
auch bei Gegenwart von viel Barium gefallit, ist der Sulfatnieder- 
schlag recht schwach aktiv. 

26 Tage nach der Ausfallung der Erdalkalisulfate wurde die 
Aktivitét von 1000 ccm des Filtrates (entsprechend 189 ccm ur- 
spriinglicher Lauge) bestimmt und ein Sittigungsstrom von 0.21-10°° 
Ki. S. EK. ermittelt. 

189 ccm derselben urspriinglichen Mutterlauge unterhielten 
einen Sattigungsstrom von 0.49.10°% ELS. E. 

Danach sind also trotz der Ausfillung der Erdalkalisulfate bei 
Gegenwart von Bariumsalz 43°/, der aktiven Substanz im Filtrat 
geblieben und darin nachweisbar.! 

Gelegentlich der friiheren Arbeiten iiber die Radioaktivitit der 
Diirkheimer Mutterlaugen wurde zum ersten Male von EK. Esuer? 


' Die Zahlen stellen nur Niherungswerte dar, da die Aktivitét einer im 
festen oder fliissigen Zustande gemessenen Substanz infolge der grifseren 
Absorption der Strahlen nicht direkt mit einer im Gaszustande gemessenen Sub- 
stanz (Emanation) verglichen werden kann. 

* Verhandlg. d. Naturhist. Mediz. Vereins za Heidelberg, N. F. 9 (1907), 
li4. — Zeitschr. angew. Chem. 21 (1908), 2060. — Verhandlg. d. Oberrhein. 
Geolog. Vereins 43 (1910), 43 u. 44. 


Z. anorg. Chem, Bd. 72. 20 















die Radioaktivitét der Alkalimetalle beobachtet, eine Erscheinung, 
die in ibrem Wesen auch heute noch vdllig unaufgeklirt ist und 
die bald darauf auf ganz anderem Wege auch von Norman R. 
Camwppeti! beobachtet und seither von einer Reihe von anderen 
Forschern? best&tigt wurde. 

Kei der Unkenntnis, die man damals von der Radioaktivitit 
der Alkalimetalle hatte, stand fiir die Erklairung dieser merk- 
wiirdigen Erscheinung an erster Stelle die Annahme eines in den 
Dirkheimer Quellen enthaltenen sechsten noch schwereren Alkali- 
metalles, als das Caesium. Stellen doch die Diirkheimer Quellen 
durch die klassischen Untersuchungen KircHHorrs und BUNSENs 
ein besonders typisches Vorkommen der schweren Alkalimetalle dar. 

Liiese Vermutung fand eine gewisse Stiitze in dem oben beschrie- 
benen abweichenden chemischen Verhalten des Radiums bei der Ab- 
scheidung aus den Sedimenten und den Mutterlaugen. Dasselbe wurde 
i Zusammenhang gebracht mit der anfangs beobachteten etwas lang- 
ameren Zersetzung der im Quellwasser gelésten Radiumemanation. 

vs ist heute noch kemeswegs véllig entschieden, ob die Radio- 
iktivitit der Alkalimetalle auf der Gegenwart geringer Spuren eines 
sechsten noch unbekannten Alkalimetalles beruht oder eine Eigen- 
schatt des Kaliumatomes selbst ist (eine Erklirung, die zwar durch 
‘ie neueren Untersuchungen iiber diesen Gegenstand* physikalisch 
voll begriindet, aber chemisch aufserordentlich unbefriedigend ist® 
{ber es folgt doch aus den gleich zu beschreibenden Versuchen, 
ials die aus den Diirkheimer Quellenprodukten abgeschiedenen 
AKaliumsalze in bezug auf ihre Radioaktivitiit, sowohl unter sich 

auch mit anderen Kaliumsalzen verglichen, identisch sind 
wenigstens innerhalb der Grenzen, die die hier angewendeten In- 
trumente zu messen gestatteten). Also sind entgegen einer friiher 


Cambridge Philos. Soe. 14 (1907), 15, 211, 557. 


M. Lennan, Physik. Zerlischr. 9 (1908), 510. — Levin u. Ruger, Physzi. 
Lei r. 9 (1908), 248 u. 10 (1909), 576. — R. J. Srrurr, Royal Society London. 
Meeting of 19. Nov. 1908. Kk. Henrior, Compt. rend. 148 (1909), 910. 
W. W. Srrona, Amer. Chem. Journ. 42 (1909), 147. — J. Erster u. H. Geiret, 
Physik. Zeitschr. 11 (1910), 275. — E. Henator, Le Radium 6 (1909), 136. 


kt. Henntor u. G. Vavon, Le Radium 6 (1909), 257. 
Pogg. Ann. 113 (1861), 337. 
ki. Hennior, Le Radium 7 (1910) 40 u. 169; J. Exuster u. H. Gerret, 
Phys. Zeitschr. 11 (1910), 275. Levin u. Rver, Phys. Zeitschr. 9 (1908), 245 
Es soll hier dieser Punkt nicht niher beriihrt werden, da demniichst an 


anderer Stelle ausfiihriich darauf eingegangen wird 
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ausgesprochenen Vermutung! die Alkalibestandteile der Diirkheimer 
Quellen keine giinstigeren Objekte fiir die weitere Erforschung der 
Radioaktivitat der Alkalimetalle als Alkalimetallverbindungen anderer 


Herkuntft. 


Weiter oben* wurde gezeigt, dafs die kieselsiurereichen Sedi- 
mente Radium, und andere radioaktive Stoffe und auch Kaliumsalze 
besonders stark adsorbieren. Auch steht bei den Alkalimetallen 
die Adsorbierbarkeit offenbar in einer Beziehung zum Atomgewicht 
des metallischen Bestandteiles des adsorbierten Salzes. Es war des- 
halb wesentlich zu ermitteln, ob vielleicht die aus den Sedimenten 
isolierten Kalisalze eine andere Radioaktivitaét besitzen, als die nicht 
adsorbierten in den Mutterlaugen angereicherten und daraus isolierten 
Kalisalze. Beide Kalisalze mulsten dann weiterhin mit Kalisalzen 
gewOhnlicher Herkunft verglichen werden. 

Da die Kaliumaktivitét eine sehr schwache ist, mufsten 
etwas gréfsere Mengen reines Kaliumsalz aus Mutterlaugen her- 
gestellt werden. Es wurden 24 kg Diirkheimer Mutterlauge an- 
gewendet. Nach der Zusammensetzung der Mutterlauge sind zur 
Ausfallung des in 24 kg Mutterlauge enthaltenen Calciums und 
Strontiums etwa 6.3 kg Ammoncarbonat und zur Ausfallung des 
Magnesiums etwas mehr als 1 kg Orthophosphorsiiure notwendig. 

24 kg Diirkheimer Mutterlauge (vom spezifischen Gewicht 1.32 
aus der Sudperiode 1906/7) wurden zuniichst mit 1080 g gepulvertem 
Ammoniumcarbonat und 170 g ammoniakalisch gemachter Phosphor- 
siure und mit Ammoniak bis zum deutlichen Geruch unter hiiufigem 
Umriihren bei Zimmertemperatur 2'/, Tage stehen gelassen. Da- 
nach wurde unter neuerlicher Zugabe von 5226 g gepulvertem Am- 
moniakearbonat und 860 g ammoniakalisch gemachter Phosphorsiure 
unter Umriihren ca. 1 Stunde lang zum gelinden Sieden erwirmt. 
Nach dem Absitzen des reichlich entstandenen Niederschlages war 
die tiberstehende Fliissigkeit frei von Erdalkalien und Magnesium, 
enthielt aber Phosphorsiure. Zur Entfernung dieser wurde die ab- 
geheberte klare Lisung einschliefslich der Auskochung des Nieder- 
schlages mit 101 Wasser so lange mit Baryt und gefalltem Barium- 
carbonat gekocht, bis sich keime Phosphorsiure mehr nachweisen 
liefs, was nach ca. 5-stiindigem Kochen der Fall war. Sodann 
wurde ohne zu filtrieren der Uberschufs des zugesetzten Baryts mit 


' E. Epcer, |. ¢. S. 114/115. 
* Siehe diese Abhandlung 5S. 265, 268 u. 279. 
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Ammoncarbonat in der Wirme gefillt. Die nunmehr abgelassene 
i lissigkeit war frei von Erdalkalimetallen, Magnesium und von 
Phosphorsdure und wurde auf freiem Feuer eingedampft, wobei der 
gréiste Teil der NH,-Salze auskristallisierte. Die Flissigkeit wurde 
von den Kristallen abgegossen und die Kristalle selbst mehrmals 
mit Wasser nachgewaschen; die Waschwasser wurden mit dem Fil- 
trate vereinigt, so dafs die Gesamtmenge Fliissigkeit zuletzt 4 1 be- 
trug. Diese wurden in Porzellanschalen unter stetem Eintropfen 
von rauchender Salpetersiure in die umgeriihrte und siedende Fliissig- 
keit eingedampft. Dadurch wurden die NH,-Salze rasch zerstért! 
und es blieben als weilse hygroskopische Kristallmasse die Nitrate 
der Alkalimetalle zuriick. Diese betrugen 600 g und enthielten, 
wie besondere Proben zeigten keine Erdalkalimetalle, kein Magne- 
sium, keine Phosphorsiure und keine NH,-Salze mehr, Im Spektrum 
zeigten sich deutlich die Linien des Kaliums, Lithiums und Natriums; 
dagegen nur sehr schwach die Linien des Rubidiums und Caesiums, 

Auch Chlor war in dem Riickstand nicht mehr enthalten. Diese 
leicht léslichen Alkalinitrate eignen sich nun besonders zur Fallung 
mit Uberchlorsiiure, weil hierdurch gerade nur die Perchlorate des 
Kaliums, Rubidiums und Caesiums gefallt werden, also gerade der 
Alkalimetalle auf die es im vorliegenden Falle besonders ankommt.’ 

Zunichst wurde in einer Probe dieses Nitratriickstandes nach 
derselben Methode, die spiter zur Abscheidung gréfserer Mengen 
reinen Kalisalzes dienen sollte, namlich durch Fillung des Kalis 
mittels Uberchlorsiure® der Kaliumgehalt ermittelt und in zwei Be- 
stimmungen 15.6 und 15.9°/, Kalium gefunden. 

Nun wurden aus 150 g des Alkalinitratriickstandes etwa 20 g 
reines Kaliumperchlorat dargestellt und dessen Radioaktivitat ver- 
glichen mit der Radioaktivitét ebenso reinen Kaliumperchlorates, 
das aus kiuflichem Kaliumchlorat (von E. Merckx, Darmstadt) durch 
lingeres Erwiirmen dargestellt wurde.‘ 

Das aus den Mutterlaugen dargestellte Kaliumperchlorat wurde 
dann durch gelindes Glihen in Kaliumchlorid iibergefiihrt und 


' KE. Eprer, Zettschr. analyt. Chem. 48 (1909), 176. 

* Caesiumperchlorat ist bislang noch nicht beschrieben. Es existiert nur 
eine beildéufige Bemerkung Bunsens (Pogg. Ann. 113, 373), dafs Cs-Salze durch 
HC1O, kristallinisch gefillt werden. 

* A. Kreiwer, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 342. 

* Darstellung dieses siehe bei E. Knorvenacer, Praktikum des anorgani- 
schen Chemikers, 2. Aufl. (Leipzig 1909), 5S, 288. 
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dessen Aktivitaét unter den gleichen Bedingungen verglichen mit der 
Aktivitét von kautlichem Kaliumchlorid (Analysenpriiparat von C., A. 
F. KanuBaum, Berlin) und von Kaliumchlorid, das in der weiter 
oben! beschriebenen Weise aus den Sedimenten der Diirkheimer 
Quellen isoliert wurde. 

Zur Messung diente eine geriumige Ruruerrorpsche loni- 
sierungskammer? (20 cm Plattenabstand und 17 cm Plattendurch- 
messer), die durch eine mit geerdeter Hiille versehene Leitung mit 
einem WutFschen Quarzfadenelektrometer® verbunden war. 

Die unter vollistindig gleichen Bedingungen durchgefihrten 
Messungen der Radioaktivitét aller dieser Kalisalze gleicher Zu- 
sammensetzung aber verschiedenartiger Herkunft, ergaben an je- 
weils 15 g Substanz ausgefiihrt, Werte von etwa 1°/,, der Aktivitéit der 
gleichen Menge Uran. Diese liefsen sich zwar mit dem verwendeten 
Elektrometer noch erkennen, aber ihre Abweichungen untereinander 
lagen so nahe der Fehlergrenze der Mefsmethode, dals sich Be- 
stimmtes iiber eine etwaige Verschiedenheit der Radioaktivitaét dieser 
Kalisalze nicht aussagen last. 

Wenn bei weiteren in Aussicht genommenen genaueren Mes- 
sungen mittels des Quadrantenelektrometers sich vielleicht feinere 
Unterschiede in der Aktivitit dieser Kalisalze erkennen lassen werden, 
so zeigen die hier angefiihrten Messungen doch, dafs erhebliche 
Unterschiede nicht vorhanden sind, also auch eine Anreicherung 
eines etwaigen radioaktiven Begleiters des Kaliums durch ver- 
schiedenartige Adsorption nicht stattgefunden hat. 


' Diese Abhandlung 58. 279. 

* E. Rurserrorp, Die Radioaktivitét (deutsche Ausgabe), (Berlin 1907), 
S. 100. 

° H. Wotr, Phys. Zeitschr. 8 (1907), 246. 527. 780; 10 (1909), 251. 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1911. 
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Uber die Verbreitung von borsauren Salzen in den Kali- 
salzlagerstatten. 
Von 


WILHELM Binrz und EK. Marcwus. 


Wie bekannt, bildet der Boracit, in Knollen angereichert, einen 
akzessorischen Bestandteil der dlteren Kalisalzlager. Es existierten 
aber bisher keine systematischen Untersuchungen dariiber, ob Bor- 
siiure fihrende Mineralien auch in feiner Form, etwa einer bestimmten 
Regel folgend, in diesen Gebirgsschichten vorkommen und ob die 
Borsiiure in den jiingeren oder posthumen Schichten der Kali- 
lager vOllig fehlt, mit anderen Worten, ob Bor als ein fiir die ilteren 
Schichten typisches ,,Leitelement“ anzusprechen ist. Die vorliegende 
rage bietet dem Analytiker keine Schwierigkeiten, da die erprobten 
Methoden der Borsiiureanalyse fiir die qualitative Priifung mit jeder 
l’mpfindlichkeitsanforderung, wie auch fiir die quantitative Unter- 
suchung durchaus geniigten. 


Zur Untersuchung gelangten die typischen Proben. aus dem 


Stalsfurter und Vienenburger Profil, die uns friiher! zur Analyse auf 


Stickstofiverbindungen und auf Kupfer gedient hatten. Was die 
Beschatienheit dieser Proben betrifft, so sei auf das Friihere ver- 
wiesen. Herr EK. WitKke-DOrFurr stellte uns ferner freundlichst 
einige Proben zur Verfiigung, die er in Aschersleben Schacht III 
aus 445 m Tiefe dem dort ca. 20 m miachtigen Carnallitlager ent- 
nommen hatte. Der Carnallit erscheint dort in der normalen, ilteren 
Schichtenfolge: Alteres Steinsalz, Kieseritregion, Carnallit, Salzton. 
Herr H. EK. Borxe hatte die Liebenswiirdigkeit, uns zur Analyse 
eine Auswahl von 15 Salzproben zu iibersenden, die er friher’ bei 
seiner Arbeit tiber die Verbreitung des Broms aus den verschieden- 
sten Teilen des deutschen Kaligebietes gesammelt hatte. Zur Prii- 
fung der Allgemeingiiltigkeit unseres analytischen Befundes war uns 
diese Sammlung von entscheidendem Werte, da ihre Vielseitigkeit 
Zutilligkeiten bei der Probenahme und Zufilligkeiten der 6rtlichen 


Z. anorg. Chem, 62 (1909), 183; 64 (1909), 215. 236. 
> Z. f. Krystallographie 45 (1908), 346. 
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Verhiltnisse ausschlols. Zur Untersuchung spezieller Fragen dienten 
uns schliefslich noch einige Proben aus Vienenburg, bei deren Ent- 
nahme uns die Kénigl. Berginspektion Vienenburg mit gewohntem 
Kntgegenkommen unterstiitzte. 

Zur Analyse wurde ein Durchschnittsmuster der mialsig fein 
gepulverten Proben fein verrieben. Auf Fille, in denen Stiicke 
besonderer Art, wie Schniire usw., herauspriipariert wurden, ist 
in den ‘Tabellen hingewiesen. Eine besondere Aufbereitung der 
Proben erforderte die Frage, wie es sich mit dem Borsiuregehalte 
der Salzschichten in unmittelbarer Umgebung der Boracitknollen 
verhalt: Die Probestiicke mitsamt den Boracitknollen wurden hierzu 
so durchsagt, dafs der Schnitt durch die Mitte der Knolle lief, die 
Knollen sorgfaltig herausgelést und von dem Nachbarsalz von der 
Mitte aus konzentrische Ringe von je 2cm Dicke abgemeilselt. Vor 
dem Material eines jeden Ringes wurde dann fiir sich eine Durch- 
schnittsprobe genommen. 

Zur qualitativen Untersuchung diente die Flammenreaktion und 
die Curcumaprove. Beide Proben wurden im Anschlusse an die 
Arbeiten von G. BerTRaND und H. AGuLHOoN! ausgefiilrt. Die Salz- 
probe wurde mit warmem Wasser ausgezogen und der bei 100° ge- 
trocknete Riickstand verwendet. Zur Flammenreaktion riihrte man 
den Riickstand mit reinem Calciumfluorid und konzentrierter Scliwefel- 
siure an, so dals ein dicker Brei entstand. Lag nur sehr wenig 
Riickstand vor, so brachte man einen aus Calciumtluorid und Schwetel- 
siure bestehenden Brei auf der Spitze eines Platindrahtes an die 
Probe. In jedem Falle priifte man das Gemisch am Platindrahte 
in einer ca. 1cm hohen Wasserstotitiamme, die einer Porzellan- 
spitze entstrémte. Die Beobachtung erfolgte im abgeschatteten 
Raum. Zur Priitung der Kmpfindlichkeit verrieb man 0.1 g eines 
Boracits bekannten Gehaites mit 0.9 g Calciumfiuorid, fiihrte die 
Priifung aus und verdiinnte durch weitere Dezimalverreibungen der- 
selben oder anderer Einwagen mit Calciumfluorid die Emptindlich- 
keitsgrenze. In 1 g Gemisch mit Calciumtluorid ergaben so 0.3 mg 
BO, deutliche Reaktion; bei 0.1 mg wurde sie fraglich, besonders 
weil be: derartigen Verdiinnungen die Calciumflamme stort. 

Viel empfindlicher ist die Curcumaprobe. Der Léserickstand 
wurde mit 1 ccm konzentrierter Schwefelsiure und 10 ccm Methy!- 
alkohol zuerst aus dem Wasserbade, dann sehr vorsichtig mit freier 


' Bull. soe.chim. 4) 7 (1910), 90; Centrbl. 1910 J, 1382. 
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Klamme destilliert und das Destillat in einem Platintiegel mit weni- 
gen ‘lropfen n.NaOQH aufgefangen. Der Eindampfriickstand des 
Destillates wurde in ca. 1 ccm Salzsiure gelést und in ein Por- 
zellanschilchen tibergefiihrt. Brachte man nun einen nach BERTRAND 


und AGULHON praparierten schmalen Streifen Curcumapapier so in 
die Lésung, dals etwa die Hilfte nach aufsen hin tiber den Rand 
des Schilchens hing, so farbte sich, event. nach 1—2 Stunden War- 
tens, der kapillar vollgesogene, frei hangende Teil des Streifens 
besonders an seiner Spitze braunrot. Die Farbe schlagt beim Hinzu- 
bringen von Ammoniakftliissigkeit in blauschwarz um. Bei der Emp- 
findlichkeitsprobe gaben in 1 cem Lésung 0.0005 mg B,O, noch deut- 
liche Reaktion, auch ohne Zuhilfenahme von Ammoniak. 0.00005 mg 
liefsen sich auf diesem Wege nicht mehr nachweisen. Dieser 
Befund stimmt durchaus mit den Angaben von BERTRAND und 
AGuULHON iiberein und die Uberlegenheit der Curcumaprobe gegen- 
liber dem Nachweis mit Flammenfirbung korrespondiert auch im 
Zahlenverhiltnisse in groben Ziigen mit den Erfahrungen von Emrcu, 
der den mikrochemisch verfeinerten Nachweis durch Curcuma mit 
der spektroskopischen Probe verglich.? 

Zur quantitativen Bestimmung der Borséiure bedienten wir uns 
der Arbeitsweise von Wuerry,? die hier bequem anwendbar war, 
da es sich zumeist um Materialien ohne erhebliche Mengen von 
Sesquioxyden handelte, die bei dem Verfahren stéren kénnten. Der 
Léseriickstand wurde mitsamt der Filterasche bei 100° getrocknet 
und ausgewogen. Dann wurde er mit der mindestens 6 fachen Menge 
Soda aufgeschlossen und die Schmelze in wenig verdiinnter Salz- 
siure klar gelést. Event. vorhandenes Ferrosalz wurde oxydiert und 
die Lésung mit einem kleinen Uberschufs reinsten KanLBaumschen 
Calciumkarbonats neutralisiert, wobei die Sesquioxyde gefillt werden. 
Zur Entfernung geléster Kohlensiure wurde 15 Minuten unter Riick- 
flufs gekocht; die Fliissigkeit wurde, noch heifs, in eine grofse Saug- 
Hasche filtriert und in dieser nach Zugabe von einer kleinen Menge 
Calciumkarbonats durch Evakuieren der Flasche von den letzten 
Spuren Kohlens&ure befreit. Die Saugtlasche stand dabei in heifsem 
Wasser. Die Lésung wurde nach dem Erkalten unter Verwendung 


von Phenolphtalein nach Zusatz von Mannit mit '/,,-n.NaOH bis zur 


' Ann. 351 (1907), 429. 
E. T. Waerry und W. H. Curapiyx, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908) 
1687: Centrdl. 19091, 574. 
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pleibenden Rotfirbung titriert. 1 ccm }/,,-n.NaOQH = 0.0035 g B,Q,. 
Die Einwage wurde so bemessen, dafs im Héchstfalle etwa 17 ccm, 
im allgemeinen iiber 1 ccm ?/,,-n.NaOH verbraucht wurden. Bei 
einem etwaigen geringeren Verbrauch ist das Resultat mit ent- 
sprechend weniger Ziffern angegeben. 

Zur Kontrolle der Methode priifte man den Borsiure reichsten 
der Stafsfurter Salztone nach dem Verfahren von CHAprn, wonach 
die abdestillierte Borsiure in andersartiger sehr umstindlicher und 
infolgedessen wohl weniger genauen Weise titriert wird. Statt 0.40 °/, 
B,O, fand man 0.435°/,. Als zu dem nach Wuerry analysierten 
Tone bestimmte Mengen Borsiiure zugegeben wurden, fand man sie 
nach eben dieser Methode von WuHeErry ohne Verlust wieder. 

Unser Verfahren erlaubte jeweils nur die unléslichen Borate 
der Salze und Tone zu ermitteln. Indessen ist unter den eingehal- 
tenen Bedingungen des Auslaugens mit 60—70° warmem Wasser 
ein frischer Boracit véllig unléslich. Etwas anders liegt die Sache 
bei verwittertem Boracit. Ein wisseriger Extrakt von 6 g gelbem 
Boracit aus Vienenburg und 12 g reinem Kochsalz verbrauchte 
2.5 ccm 3/,,-n.NaOH, was 0.05 °/, B,O, auf 18 g Kinwage berechnet 
entspricht. Zur Vermeidung des Fehlers verwandten wir stets nach 
Méglichkeit frisches, den Grubenwettern nicht ausgesetzt gewesenes 
Material. 


1. StaBfurter Profil. 


Aus dem Gebiete des alteren Steinsalzes einschliefslich der Poly- 
halitregion stammen die Proben 1—6 zwischen den Meterzahlen 
1—61 [vgl- iber die Bezeichnungen Z. f. anorg. Chem. 62 (1909) 184 
und Tabelle ebenda 8S. 194]. Von diesen Proben wurde ein Durch- 
schnittsmuster untersucht, und zwar verwendete man zu dessen Her- 
stellung méglichst die Schniire, in denen die schwer léslichen Be- 
standteile angereichert und somit am ehesten Borate zu vermuten 
waren. Der Léseriickstand erwies sich indessen auch nach der Cur- 
cumaprobe als borsiurefrei. Ebenfalls borsiurefrei waren die Proben 
Nr. 25—31 von ca. 135 bis ca. 260 m, die aus dem Hauptanhydrit 
und dem jiingeren Steinsalz genommen waren. Nur die Probe 26, 
typischer Anhydrit bei ca. 207 m, liefs eine dufserst schwache Re- 
aktion mit Curcuma erkennen. Das iltere Lager von der Kieserit- 
region bis zum Salzton einschliefslich ist dagegen borsdurehaltig, 
und zwar trat hier schon mit voller Schirfe zutage, dafs die Borate 
nicht nur in Form einzelner Knollen vorliegen — alle Proben 








.? 
_ 
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waren von solchen makroskopisch sichtbaren Knollen frei —, sondern 
dafs die borsauren Salze sich auch fein verteilt tiberall in Alteren 
Kalisalzen vorfinden. In der Tabelle 1 sind neben den Bezeich- 





nungen der Proben die Meterzahlen Rixynescher Zihlung [vgl. die 
zitierte Arbeit Z. f. anorg. Chem. 62 (1909) 184], der Prozentgehalt 
an wasserunléslichem Riickstand, die Farbe der Riickstinde und di 
Prozente B,O, aufgefihrt, und zwar erstens berechnet auf das Ge- 
wicht der EKinwage, also bezogen auf 100g Salz bzw. Ton und 
zweitens berechnet auf 100 Teile des Léseriickstandes. In welche: 
Korm die Bors&ure jeweils vorliegt, mufste bei ihren doch immer- 
hin geringen Mengen fraglich bleiben; ganz iiberwiegend durfte das 
Bormineral der Boracit selbst sein, wiewohl aufser diesem Haupt- 
Tabelle 1. 
Analysen aus dem Sta(sfurter Profil. 
"i Farbe des */, B,O, ber. au 
Riickstand Riickstandes Einwage Riicksta 
Kieseritschniire 74 0.6120 weils 0.0182 2.9 
* 83 9.192 grauweils 0.049 | 
kerster Carnallit 92 0.940 weils 0.0133 L.4 
Dicke Kieseritschniire 103 11.73 gelblich weils, 0.0470 0.4 
Dichter roter Carnallit 135 0.65138 rotlich u. 0.010 
Kieserit a. demselbenStiick 138 0.1233 weils 0.010 . 
Dichter roter Carnallit 142 1.530 weifs 0.116 i 
- 148 2.752 grauu. weils 0.0892 24 
Steinsalzlinse mit Schniiren 169 0.800 ie 0.1022 $4.07 
Schniire mogl. gesondert 169 0.4125 * 0.0578 14.0 
Hartsalz 182 1.151 se 0.158 13.8 
Keiner Sylvin ca. 185  iiulserstwenig weils frei von B,0 
Carnallit dicht am Salzton 186 0.9415 rétlichu. grauw.| (0.102 10 
Carnallit mit Kieserit 186—187 0.1920 glinz. rétlich | 
dicht am Salzton und weils 0.0350 
Salzton im Kontakt ca. 186-187 69.50 dunkelgrau 0.21 
Salzton im Kontakt etwas ca. 186-187 60.50 = 0.30 
hdher 
Harter Salzton ca. 186-187 34.71 erau schw. Reakt. m 
Salzton schiefrig ca. 187 62.60 dunkelgrau 0.12 
Weicher Salzton, lehmig ca. 190 91.50 - 0.40 : 
Harter Salzton, dicht am ca. 192 96.94 fast schwarz 0.18 7 
Anhydrid : 
Dichter Polyhalit aufserhalb ~ weils frei von 
Dichter Kieserit d. Profils 0.0810 grauweils 0.0189 
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yineral eine ziemlich grofse Mannigfaltigkeit borfiibrender Kali- 
pineralien bekannt geworden sind.! 

Wenngleich schon aus diesem Profil zu schliefsen ist, dafs das 
Bor wtberall ais typisches Element des Alteren Kalilagers auftritt, 
.o lafst sich doch keine bestimmte Regel in seiner Verteilung er- 
sehen, wie wir eine solche fiir das Ammoniak und das Brom haben. 
\uffallig erscheint der hohe Borgehalt in den Schniiren der dem 
Carnallitlager eingefigten Steinsalzlinse. Offenbar bestehen die 
Schniire dieser Linse aus einem wesentlich anderen Material, als die 








schniire des typischen Alteren Steinsalzes. Neben 34.07°/, B,O, 
bzw. der entsprechenden Menge Boracits liefs sich in dem unlds- 
lichen Teile der Schniire qualitativ noch SiO,, Al,O,, wenig Fe, 
CaSO, und organische Substanz nachweisen. 

Bemerkenswert ist der Borsiiuregehalt der Salztone. Die voll- 
stindige Analyse der vier Tone? Nr. 21—24 schlofs mit 100.22, 


| 


100.19, 99.57 und 100.30°/, ab. Es war schon damals bemerkt 

_ worden, die auffallige Differenz gegen 100 bei Nr. 23 kénne még- 
licherweise durch die quantitative Bestimmung der Borsiure, auf 
deren Vorhandensein man erst durch das Auftreten eben dieser 
Differenz aufmerksam geworden war, behoben werden, wenngleich 
immerhin eine Analyse mit der Beriicksichtigung von einigen 30 Be- 
standteilen einen Fehler von 0.4°/, als denkbar hitte erscheinen 
lassen. Beriicksichtigt man den Borsiuregehalt, so fallt indessen 
der Fehler fort, was uns in dem Zutrauen zu der Verlilslichkeit der 
in Rede stehenden Gesamtanalysen bestirkte. Als Gesamtergebnis 
tolgt nunmehr: 


Nr. 21 29 23 24 
100.22 °/, 100.19 °/, 99.57 °/ 100.30 °/, 
+ B,¢ ), 0.00 "/, 0.12 ° A ().44) 9 : 0) 18%) 
100.22 "/, = 100.81 °/, = B¥.9T°/, 100.48 °/, 


is erfiillen damit diese Analysen die Forderung HinLEeprands, nach 
der das Resultat zwischen 99.75 °/, und 100.50 °/, liegen soll. 


2. Vienenburger Profil. 


Unter den Vienenburger Proben wurden von Nr. 9—-19 | vgl. 
Z. f. anorg. Chem. 62 (1909) 199], also von simtlichen Teilen des 
ingeren Lagers je 10 g gemischt und zusammen gepriift. Ks ergab 


SNES yp eT eee 


' Vgl. Boeke, Centrbl. f. Min. usw. 1910, 531. 
"Zz. anorg. Chem. 6S (1910), 91. 
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sich keine quantitativ bestimmbare Menge Borséure, sondern nur 
eine schwache Reaktion mit Curcuma. Das steht durchaus in Uber. 
einstimmung mit einer Mitteilung, die wir der Giite Herrn Genera|- 
direktor Frrrs beziiglich dieser Schichten verdanken: ,,I[ch habe nu: 
wenige Male im Verlaufe von mehreren Jahren ganz schwache Hin- 
sprengungen von Boracit gefunden; von Knollen kann gar keine 
Die alteren Steinsalzlager Nr. 1 und 2 waren frei vou 
Bor; die flteren Carnallite, der Bischoffit des alteren Lagers und 
die Salztone wiesen dagegen auch hier deutlich Bor auf. 


. 


Rede sein.“ 


Tabelle 2. 








Analysen aus dem Vienenburger Profil. 
Ne. - “a Farbe des °/, BO, ber. aut 
Riickstand Riickstandes | Einwage Riickstané 
8 Carnallitkonglomerat 6 0.3100 rotlichu.weifs 0.0601 19.4 
+ Alteres Steinsalz i. Hangen- 
den itiber dem _ unteren 
Carnallitlager 70 _ weils frei von B,0 
5 Bankiger Carnallit 90 0.5440 grauweils 0.2013 36.99 
6 Bischoffit 110 0.0048 ' hellgelb 0.0011 23.5 
7 Salzton, bituminés 148 75.65 dunkelgrau 0.16 0.21 
8 Anhydrit 156 = grauweils kaum Reaktio 
mit Curcuma 
20 Sylvinit, sekundiir aus , 
jiingerem Carnallit 3 — weils frei von B,\, 
21 Salzton > x 70.18 dunkelgrau 0.19 0.27 
22 Dichter Salzton, unmittel- = g 
bar daneben > — hellgrau - frei von B,O, 
23 Kainit, sekundir —- weils | 


Carnallit, Handstiick, 


Riickstandfrei und Borsdurefrei 


weils, jing. Bildung aus d. 
Hangenden desilt.Carnallit ca. 28 


3. Proben aus Aschersleben. 


Diese Proben sind nach Metern ausgehend von dem liegenden 
Kieserit geziihlt; sie waren ziemlich gleichmiafsig dunkelrot und mit 
grauen Teilen durchsetzt; nur die erste, reinrosa gefairbte Probe ist fiir 
das dortige Lager nicht typisch, sondern ein gelegentliches Vor 
kommen offenbar jiingerer Bildung; sie erwies sich demnach auc! 


als borfrei. Auffillig ist die ungleichmifsige Verteilung des Bor 


' Einwage 750 g. 
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dem dunkelroten, typischen Gebiete. In der bei 8 m genomme- 
en Probe war kein Bor nachweisbar, der einzige uns bekannt ge- 
wordene Fall dieser Art bei einem zweifellos Alteren Carnallite. 
Hierdurch wird aufs neue die Regellosigkeit in der Verteilung des 
Bors auch in ausgesprochen borfiihrenden Schichten erwiesen. Zur 
Priifung in praktischen Fallen diirfte sich also die jeweilige Probe- 
nahme itiber einen médglichst grofsen Durchschnitt einer Schicht 








empfehlen. 
Tabelle 3. 
Analysen von Carnalliten aus Aschersleben. 
: Nr. ea "le Farbe des °/, B,O, ber. auf 
— Riickstand Riickstandes Kinwage Riickstand 
all 
a l — wenig weils frei von B,O, 
Au . . . . - 
2 2.4 ai rotlich u. grau- deutliche Reaktion mit Curcuma 
weils 
3 4.8 3.948 “ 0.0735 1.86 
4 8.0 — weils frei von B,O, 
| 5 15.3 13.96 dunkelgrau und 0.0718 0.514 
weils 


4. Proben aus verschiedenen Teilen des deutschen Kaligebietes. 


. Die Proben 2—10 werden als ,,deszendente“ bezeichnet, d. h. 
sie sind bereits waihrend der Zechsteinzeit aus dem Muttermaterial 
hervorgegangen und stellen unmittelbare Abkémmlinge von diesem 
dar; sie sind somit, zeitlich gesprochen, zu den ,,ilteren* Gebilden 

f zu rechnen. Die Proben 11—15 sind ,,posthum‘, d. h. sie ver- 
danken ihre Entstehung neueren Umbildungen, wie solche z, B. mit 
Hilfe der Sickerwasser vonstatten gehen. Die dlteren, deszendenten 
Proben sind borhaltig, die posthumen borfrei oder iufserst borarm. 
Kine Ausnahme scheint das Hartsalz Nr. 1 zu bilden, das zwar 
deszendent aber borfrei ist. Da andere Hartsalze Borsiure fihren, 
so kann diese Abweichung nicht an dem Stoffe als solchem liegen, 
wohl aber vielleicht an seiner Entstehung, fiir die bekanntlich ver- 
schiedene Méglichkeiten vorliegen, zu deren Diskussion méglicher- 
weise die hier obwaltende Verschiedenheit herangezogen werden kann. 

Immerhin kann an der Hand des vorliegenden Materials die 
eingangs gestellte Frage dahin beantwortet werden, dafs Borséure 
ohne vorerst erkennbare Regelmifsigkeit in den dlteren bzw. des- 

zendenten Kalisalzen auch dort vorkommt, wo eine Anreicherung in 
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Tabelle 4. 





: 


Analysen von Proben verschiedener Herkunft. 





Hartsalz, obere Ktage Abt. D. 
schicht 66 Alexandershall. 
Berka an d. Werra 


Alterer Carnallit unter dem| 


rauen Salzton: Salzdetfurth' | 


Hartsalz, grau. Liegendes Lager 
Gewerkschaft Justus, Volprie 
hausen 


Hlartsalz, rot. Hangendes Lager} 
ebenda | 


llartsalz. Handstiicke: ebenda 


Konglomeratischer Carnallit 

blaurot, 680m Sohle First 11 | 

S.O. Gewerkschaft a 
Freden a/Leine 


Konuglom« rat scher Carnallit | 


' 


hochrot; ebenda | 


Konglomeratischer Carnallit | 

Varallelstrecke 2, Hauptquer- 

schlag S. Kgl. Bergwerk 
Bleicherode 


Kong!. Carnallit 690m Sohle 

Westteld; 500 m vom Schacht 

(;ewerkseh. Desdemona, Alfeld 
4 Leine 





Hartsalz. Mischprobe Gewerksch. | 
Deutschl. Weetzen b. Hannovy.| 


Jiingerer Carnallit, Kieseritfrei} 
Salzdetfurth * 


Sohle Streichende Strecke 
\\ NW. (;ewerksch. Hildesia, | 
Diekholzen b/Hildesheim 


Carnallit. Kieseritfrei, 720 "| 


Sylvinit, weils. Gewerkschaft| 
Ronnenberg b Hannover 


Sylvy init, gelblich, ebenda 


Carnallit, Kieseritfrei, Versuchs 
querschlag 500 m. Gewerksch. 
Friedr. Franz, Liibtheen in 

Mecklenburg | 


tiick- 


stand 


1.405 


1.291 


O.7 175 


0.705 


_— 


0.0403 


0.0295 


Farbe 
d. Riick- 


standes 


weils 


rotgelb 


gelbrot 


“ 


rau 


J 


rotglinz. 


braunrot 


grauweils 


dunkel- 
grau 


gelbrot 
glinzend 
rotlich u. 


weils 


weils 


gelbweils 


BO, ber. aut 
Ein- Riie) 


wage stand 


frei von BO 


0.0560 8 GG 
O.157 z2.18 
0.142 4.76 
0.166 6.03 
0.0919 4.42 
0.0035 0.49 
0.0088 1.94 
0.0796 10.3 

0.0639 9.06 
0.0002 0.4 


frei von b,O, 





0.0012 4.1 


Vel. bei Bosker, Z f. Arystallographie 45 (1908), 374. Probe Nr. 7. 
* Ebenda Nr. 1! 
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Gestalt von Boracitknollen fehlt, wiihrend sie sich in jiingeren oder 

nosthumen Gebilden kaum oder nicht findet. Auch in 6rtlichen Neu- 

yilidungen von Kalimineralien innerhalb einer geologisch alteren Um- 

| sebung fehlt Bor, wie das die Beispiele Tabelle 1 Nr. 16, Tabelle 2, 
letzte Probe (ohne Nummer), und Tabelle 3 Nr. 1 zeigen. Das Bor 
‘iirfte also, soweit das Urteil des Chemikers hier zustiindig sein kann, 
als Leitelement fiir die Unterscheidung dieser Schichten mehrtach 
mit Vorteil herangezogen werden kénnen, zumal sein Nachweis 
keinerlei Schwierigkeiten bietet. 

In dem Graf Moltkeschacht zu Schénebeck kommt aufser einem 
wenig michtigen A&lteren Carnallit normaler Lagerung ein zweiter 
Carnallit von ca. 7m Miachtigkeit vor, der seitlich von jiingerem 
Steinsalz begrenzt wird, iiber dessen Zugehérigkeit also ein Zweifel 
moglich ist. Die Analyse auf Borsiure hatte folgendes Ergebnis; ' 

a P ° BLO, ber. auf 
cf Riickstand Einwage  Riickstand 
|. Alterer Carnallit aus der nordwestl. 
Ausrichtungsstrecke . . . . . . 38.015 0.4935 16.37 
2. Carnallit, begrenzt von jingerem 
er hte 00 16.15 


In dem relativ hohen Borsiiuregehalt des zweiten Carnallits 
diirfte somit ein Argument gegen die Annahme, es sei dieser Car- 
nallit eine jiingere, posthume Bildung, gesehen werden. 

Schhelslich priiften wir noch die Frage, wie es mit dem Bor- 
siuregehalte der Salze in unmittelbarer Umgebung einer Boracit- 


Tabelle 5. 


Analysen von Boracitknollen und ihrer Umgebung. 





0 
Uv 


Riickstand| Riickstandes Einwage Riickstand 


Farbe des °/, Bef ), ber. aut 


|. Verwitt. Boracit im Kainit 85.26 gelb 46.6 54.7 
Kainit bis 2em v. d. Knolle 0.4600 gelbweils 0.0525 11.4 

- S ss i 0.3040 * 0.0306 10.1 

- oe a i 0.2900 oe 0.0298 10.3 

= - 0.5295 rétl. u. gelb 0.0640 12.1 

2. Boracit im Carnallit $1.45 weils 48.9 60.0 
Carnallit bis 2 em vy. d. Knolle 0.4883 rétlu.gelbweils 0.0012 0.24 
i a 0.3283 od 0.0009 (96 
Ss 0.4277 a 0.0012 () 27 


Die Proben wurden an Ort und Stelle mit giitiger Erlaubnis des Kel. 
Salzamtes Schénebeck genommen. 
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knolle bestellt sei. Es wurde ein Kainitstiick mit einer eingespreng. 
ten Boracitknolle und ein ebensolches Carnallitstiick aus Vienenburg 
verwendet und beide in der eingangs geschilderten Art aufbereitet. 
Die Knollen selbst enthielten aufser Boracit noch eingeschlossenes 
Nebensalz, also Kainit bzw. Carnallit. 

Von einer Anreicherung des Boracits in der Nahe der Knolle 
ist nichts zu merken. Im Gegenteil wird es bei dem zuverlissigeren 
Beispiel 2 des unverwitterten Boracits in dem typischen Alteren Car- 
nallit deutlich, wie vielmehr die Anhiufung des Boracits in der Knolle 
eine Verarmung in der Umgebung an diesem Sa!ze zur Folge hatte, 
wie also das gréfsere Kristallaggregat auf Kosten der kleineren ge- 
wachsen ist. Der knollenfreie Carnallit derselben Region enthielt 
in mehreren Proben ca, 0.06—0.12°/, B,Q,. 

Dem Verbande zur wissenschaftlichen Erforschung der deutschen 
Kalisalzlagerstiitten sind wir fiir weitere Bewilligung von Geldmitteln 
far diese Fortfihrung unserer Arbeiten zu Danke verptlichtet. 


Clausthal 7. H., Agl. Betriebslaboratorzum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1911. 
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Uber den Schmelzpunkt und die Atomschwingungszahl des 


Germaniums. 
Von 


WILHELM BILrTz. 


Vor kurzem zeigte ich,' dafs sich die Atomschwingungs- 
zahlen als periodische Funktion der Atomgewichte darstellen und 
dafs das so entstehende System der Elemente grundsiitzliche und 
praktische Vorziige gegeniiber den bisherigen aufweist. Zur Ermitte- 
lung der Schwingungszahlen bediente ich mich der Formel von 
LINDEMANN, die die Schwingungszahl » aus der absoluten Schmelz- 
temperatur 7, dem Atomvolumen » und dem Atomgewichte m des 
betreffenden Elementes zu berechnen erlaubt. 


y= 212-101 )/ wd 
WD '*8 


Wenngleich dieser Weg der Berechnung dank der vorliegenden 
Schmelzpunktsbestimmungen die einigermalsen zuverlissige Kenntnis 
einer gréfseren Anzahl von Schwingungszahlen verschafft, als das 
bei der Methode der Ermittelung von Schwingungszahlen aus den 
spezifischen Warmen bisher der Fall ist, so bleiben doch noch Liicken 
bestehen. Von diesem Gesichtspunkte aus gewinnt die Priifung noch 
unsicherer Schmelzpunkte von Elementen ein besonderes Interesse. 
Kir das Germanium den Schmelzpunkt festzulegen, habe ich mich 
in der vorliegenden Arbeit bemiiht. 

An Material stand mir eine, vermutlich dem hiesigen Labora- 
torlum von dem Entdecker geschenkte Probe regulinischen Germa- 
nilums zur Verfiigung (Probe I). 1g eines besonders reinen, pulver- 
f6rmigen Germaniums verdanke ich ferner der grofsen Liebenswiirdig- 
keit Herrn Professor Bruncks in Freiberg (Probe Il). Bei der 
kleinen Menge Substanz war es mir nicht mdglich, den Schmelz- 
punkt des Elementes, wie iiblich, in Erstarrungskurven festzulegen, 


* XVIII. Hauptversammlung der Deutschen Bunsengesellschaft, Kiel 1911. 
Z. [. Elektrochem, 17 (1911), 670. 
Z. anorg. Chem. Bd. 72. 21 
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Ich bediente mich deshalb eines von mir friher zur Bestimmung 
von Schmelzpunkten einiger Sulfide ausgearbeiteten Verfahrens.' Es 
wurde die an der zitierten Stelle beschriebene und skizzierte Ver- 
suchsanordnung I benutzt, mit der Anderung, dafs die dem Be- 
obachtungsfernrohr zugewandte Seite des porzellanenen Heizrohres 
mit einem Glasansatze verschlossen werden konnte, der ein Be- 
obachtungsfenster und eine enge seitliche Austrittséffnung fiir das 
den Apparat durchstrémende Gas trug. So liefs sich der Zutritt 
von Luft zu dem geschmolzenen Germanium wirksam verhindern. 
Als Pyrometer diente ein diinnes, also schnell ansprechendes Thermo- 
element, das mehrfach u. a. auch durch den Goldschmelzpunkt in 
der Apparatur selbst geeicht wurde. Die Anordnung besitzt den 
Nachteil, dafs man nur die mechanische Wirkung des Schmelzens, 
das Zusammensinken der Probe beobachten kann, aber den Vorteil, 
dalfs man mit 30—80 mg Substanz auskommt und dalfs man die 
Substanz wihrend des Schmelzens fortwihrend im Auge hat. 
Dieser Umstand gestattete zunichst eine Unstimmigkeit zu er- 
kliren, die zwischen den Angaben zweier meisterhafter Beobachter, 
Ou. Wiykuers und V. Meyers, hinsichtlich der Verdampfungserschei- 
nungen geschmolzenen Germaniums obwalteten. Cu. WINKLER be- 
richtet dariiber folgendes*: ,,Es scheint der Verdampfungspunkt des 
Germaniums wenig iiber seinem Schmelzpunkte zu liegen, denn 
wihrend des Schmelzens (von pulverférmigem Germanium unter einer 
Boraxdecke) durchbricht der Dampf desselben in Gestalt langsam 
aber stetig aufsteigender Blasen den Borax und jeder Blase folgt 
ein schwach gelbliches Flammchen von verbrennendem Germanium.“ 
VY. Meyver® machte indessen Erfahrungen, die sich hiermit nicht ver- 
einigen lielsen: ,,Wir haben die Dampfdichtebestimmung (von Ger- 
manium) in Porzellanbirnen bei ca. 1350° sowohl in Wasserstofi- als 
in Stickstoffgas versucht, allein keine irgendwie nennenswerte Ver- 
fliichtigung des Metalls erzielen kénnen. Der neue Grundstoff ist 
daher doch wohl erheblich weniger fliichtig, als angenommen wird, 
wenn auch nach den Beobachtungen WINKLERS eine tatsiachlich 
stattfindende geringe Verdampfung desselben nicht bezweifelt werden 
kann. Nach einer giitigen Privatmitteilung des Herrn Nizson hat 
dieser in Gemeinschaft mit Herrn Perrersson ahnliche Beobachtungen 
gemacht. In einer Kohlensiureatmosphire konnten sie selbst be: 


' Z. anorg. Chem. 59 (1908), 274. 
* Journ. praki. Chem. |N. F.| 34 (1886), 200. 
* V. Mever und J. Menscuine, Ber. 20 (1887), 498. 
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gegen 1500° das Germanium nicht reichlich genug verfliichtigen, 
um seine Dampfdichte zu bestimmen.“ Im Gegensatze zu der vor- 
sichtigen Ausdrucksweise dieser Forscher steht die Bestimmt- 
heit des Urteils, mit der Ruporr in Aprae@s Handbuch iiber die 
Mitteilung Ct. WinkueERs schreibt: ,,Diese Angabe ist jedoch zweifel- 
los unrichtig.‘? 

Als ein Kiigelchen von 0.1252 g regulinischen Germaniums 
Probe I) in einem Strome reinen Stickstoffs? angeheizt und dauernd 
beobachtet wurde, zeigten sich von ca. 750° ab deutlich Dimpfe; 
indessen liefs die Dampfentwickelung sehr bald nach und das oberhalb 
900° geschmolzene Metall gab selbst bei einer Temp. 300° diber seinem 
Schmelzpunkt keinen Dampf mehr ab. Dagegen traten sofort wieder 
Dimpfe auf, als man nach Beendigung des Versuchs den noch heifsen 
Apparat durch Fortnehmen des Fensteransatzes dfinete. Die Aus- 
wage betrug 0.1210 g, der Verlust also 3.2 °/,. 
selbst ist also in der Tat bis ca. 1250° im Stickstofistrome nicht 
merklich fliichtig, wohl aber weist sein Verhalten auf die Existenz 
einer fliichtigen Germaniumsauerstoftverbindung hin; denn die Dimpfe, 
auf die der beobachtete Verlust von 3.2 °/, zuriickzufiihren ist, zeigten 
sich nur bei Gegenwart von Luft: zu Anfang, als die dem Stiick- 
chen noch anhaftende Luftschicht reagierte, und zum Schlufs, als 
ein wenig Luft hinzutreten konnte. 

Von den beiden Oxyden des Germaniums ist das Oxyd, GeQ,, 
nach Cu. WINKLER bis zu heller Glihhitze vollkommen feuerbestindig. 


Das Germanium 


Als in meinem Apparate 15.5 mg GeO, im Stickstofistrome aut 


1025° erhitzt wurden, hinterblieben nach dem Erkalten 15.3 mg. Der 
Verlust liegt innerhalb der Fehlergrenze. 

Uber die Feuerbestindigkeit von Germaniumoxydul, GeO, lagen 
meines Wissens Beobachtungen nicht vor. Uber die Herstellung des 
Oxyduls schreibt WINKLER u. a.: ,Schmilzt man pulverférmiges Ger- 
manium oder besser ein Gemenge desselben mit Germaniumoxyd 
unter einer Decke von Boraxglas zusammen, so ist die erhaltene 
Schlacke unter Umstinden sehr reich an Germaniumoxydul.“ Der 
dem Pulver anhaftende Luftsauerstoft geniigt also offenbar zur teil- 
weisen Uberfithrung in Oxydul. Ich erhitzte daher 50.1 mg Germanium 
Probe I) in gefpulvertem Zustande im Stickstoffstrome langsam bis 
1050°: zuerst fand eine sehr starke Dampfentwickelung statt; spiter 


' Apeaos Handbuch, III 2, S. 468. 
* Dargestellt nach Z. anorg. Chem. 59 (1908), 275. 
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liefs sie nach und hérte zuletzt ganz auf. Das Produkt bestand 
der Hauptmenge nach aus rein weifsem Germaniumoxyd; in der Mitte 
befand sich ein sehr kleiner Regulus von metallischem Germanium, 
Die Auswage betrug 42.2 mg, der Verlust also 16°/,. Das Ger- 
maniumpulver hatte sich also durch den Luftsauerstoff, der ihm an- 
haftete, teils zu feuerbestindigem Oxyd, teils zu leicht fliichtigem 
Oxydul umgesetzt und zwar ist, wie der Verlust berechnen liafst, 
rund die Hilfte, genauer °/,,, des vorhandenen Germanium als 
Oxydul vertliichtigt worden. 

Der von CL. WINKLER empfohlene Zusatz von Germaniumoxyd bei 
der Oxydulbereitung aus Metall liefs vermuten, es méchte sich die Re- 
aktion: GeO, + Ge = 2GeO abspielen. Als indessen ein Aquimole- 
kulares Gemisch von Oxyd und fein gepulvertem Metall (25.4 mg 
GeO, + 17.6 mg Ge) in gleicher Weise bis 1000° erhitzt und 20 Minuten 
bei dieser Temperatur gehalten wurde, traten zwar ebenfalls zu Anfang 
lebhaft Dampfe aut, aber der Gewichtsverlust betrug nur 2.8 mg, d. h. 
» des vorhandenen Metalles, wihrend nach der Re- 
aktionsgleichung eine vollstandige Verfliichtigung hatte stattfinden 
miissen. Germaniumoxyd scheint also unter den Versuchsbedingungen 
durch Germaninm nicht reduzierbar zu sein; es scheint vielmehr 
vermége seiner lockeren Beschaffenheit nur als Adsorbens fir Luft 
zu dienen, mit deren Hilfe die Oxydation der Germaniumpulver be- 
férdert wird. 

Das Verhalten der Germaniumoxyde beim Erhitzen erklirt die 
grofsen Verluste, die man beim EKinschmelzen pulverigen Germaniums 
hat und korrespondiert mit dem der Oxyde des Antimons: Sb,O, 
ist verdampfbar, Sb,O, ist so feuerbestiindig, dafs es zur Auswage 
dieses Klementes benutzt wird. 

Cri. WINKLER beschrieb, wie das bei der Schmelzung unter Borax 
entweichende Gas sich entziindet. Auch dies erklirt sich durch die 
Natur des fliichtigen Kérpers; denn der Dampf des Germanium- 
oxyduls mufs sich an der freien Luft noch weiter bis zum Oxyd 


wiederum 16 °/ 


oxydieren. 
Bei den Schmelzpunktsbestimmungen wurden drei verschiedene 
Falle unterschieden. 
. 
1. Schmelzen von Stiickchen eines reinen Germaniumregulus in 
Stickstoff. 


Hier beobachtete man bei Probe I und IJ ein Schmelzinterval! 
ohne scharfe Anfangs- und Endwerte. Der Beginn des Schmelzens 
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unter Abrundung der Kanten lag bei 911—9338°; aber erst bei 943 
bis 953° waren die Stiicke vdéllig zu einer das Licht gut retlektie- 
renden Kugel zusammengefallen. 


2. Umschmelzen im Stickstoffstrom. 


Infolge von aufsen nach innen fortschreitender Kristallisation 
einer geschmolzenen Germaniumkugel beim Erstarren bliht sie sich, 
wie ebenfalls WinKLER bereits hervorhob, in unregelmi&fsiger Weise 
auf. Erhitzt man ein solches Stiick noch einmal, so hat man in 
dem Wiedereinfallen zu einer nahezu vollkommenen Kugel ein recht 
gutes Kennzeichen fiir den Schmelzpunkt. Bei diesem zweiten, 
dritten und 6fteren Schmelzen ein und derselben Probe erhielt man 
bei unmittelbar aufeinanderfolgenden und auch bei unabhiingigen 
Versuchen gut iibereinstimmende, aber niedriger liegende Werte, als 
die jeweiligen Anfangswerte, im Mittel 916°. 


3. Schmelzen im Wasserstoffstrom. 


Als man Germanium in einer Wasserstoffatmosphire schmolz, 
erhielt man zuerst die unregelmilsigen unter 1. erwaihnten Erschei- 
nungen. Beim Umschmelzen desselben Stiickes stellten sich jedoch 
— besonders, als zwischen jedem Schmelzversuche die Kugel einige 
Zeit bei 1000—1100° geschmolzen erhalten wurde — scharfe Werte 
ein, die im Mittel der zuverlissigsten mit Probe Il durchgefiihrten 
Versuche bei 958° liegen. Bei der Ausfiihrung der Versuche im 
Wasserstofistrome leidet das Pyrometer stark, besonders wenn nicht 
vermieden war, dals Germaniumoxydul an und in das Schutzrohr 
gelangte; das durch Wasserstoff aus dem Oxydul reduzierte Metall zer- 
stért das Platininstrument dufserst schnell. 

Das Germanium besitzt also fihnlich, wie Kupfer und auch 
Silber einen verschiedenen Schmelzpunkt, je nachdem man in sauer- 
stofffreier Atmosphire arbeitet oder nicht. Kin nach 3. durch Umschme!l- 
zen in Wasserstoff vollig sauerstofffrei gemachtes Priparat gab nach 
Verdriingung des Wasserstoffs durch Stickstoff denselben Schmelzpunkt 
wie in Wasserstoff. Wie gezeigt, bildet sich beim Erhitzen von Ger- 
manium, auch wenn es regulinisch ist, ein wenig Oxyd und Oxydul 
und dies driickt, in dem Metalle gelést, seinen Schmelzpunkt herab. 
Schliefst man diese Oxydbeimengung durch eine Wasserstoffatmosphiire 
aus, so ergibt sich der héhere Schmelzpunkt, der dem Metalle als 
solchem zukommen diirfte, da Wasserstofiverbindungen des Ger- 
maniums zum mindesten bei seiner Schmelztemperatur nicht exi- 
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stieren und der Wert ungef&ndert blieb, als man den Wasserstoff 
durch sauerstofftreien Stickstoff ersetzte. Bei den ersten Beobach- 
tungen jeder Art mit frisch eingebrachter, reiner Substanz mufs 


sich aber bei dem Nebeneinander von reinem Metall und der Me- 
tall) Metalloxydlésung ein je nach den Bedingungen zufallig wechseln- 
des Schmelzintervall zeigen. Beim Erhitzen eines oxydhaltigen Ger- 
maniumregulus im Wasserstoffstrome bei 1000—1100° kann man 
den Fortschritt der Reduktion an einem eigenartigen ,,Treiben“ des 
Kiigelchens verfolgen. 

Geschmolzenes Germanium neigt zur Unterkiihlung; die Er- 
starrung, markiert durch das Auftreten von Schollen an der Ober- 
‘liche und an dem Aufblihen der halberstarrten Masse, trat hiufig 
erst 50—60° unterhalb des Schmelzpunktes ein. 

Wennschon die Beobachtungen der beiden Schmelzpunkte unter 
° und weniger iibereinstimmten, méchte ich angesichts 
der Art der Ermittelung und der Abhangigkeit der Werte von der 


sich auf ca. 5 


Natur der Gasatmosphire, den Zahlen keine gréfsere Genauigkeit 
als etwa 1°/, zuschreiben und setzen: Schmelzpunkt des Germa- 
niums in Wasserstoff: 958 + 5°; Schmelzpunkt einer an Oxyd ge- 
siittigten Germaniumlésung 916 + 5°. Nach Ci. WINKLER entspricht 
der Schmelzpunkt des Germaniums ,,annaihernd demjenigen des Sil- 
bers, scheint aber etwas niedriger als dieser zu liegen‘*. Der Schmelz- 
punkt des Silbers wird gegenwirtig zu 962° angesetzt und man mulfs 
nun aufs neue die erstaunliche Beobachtungsgabe WiINKLERS be- 
wundern, der ohne Meflsinstrumente zu besitzen, den Schmelzpunkt 
des Germaniums in einer Weise zu charakterisieren verstand, wie 
man dies mit Melsinstrumenten nur unwesentlich besser kann. 

Aus dem Atomgewichte 72.5, der Dichte 5.47 und der absoluten 
Schmelztemperatur 1231° berechnet sich nunmehr die Schwingungs- 
zah! des Germaniumatoms zu 8.7. Friiher hatte ich hierfiir den Wert 
3.5 angenommen. Die geringfiigige Erhéhung dndert an der Stellung 
des Germaniums im System der Schwingungszahlen nichts: Es er- 
scheint dies Klement gepaart mit dem Arsen, als Homologes der 
Paare Zinn, Antimon und Blei, Wismut. 


Clausthal t. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1911. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physkalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LXX VII. 


Uber Cer-Zinnlegierungen. 
Von 
Rupour VoGeEu. 


Mit 1 Figur im Text. 


Was wir bis jetzt iiber die Chemie des Cers wissen, bezieht sich 
fast ausschliefslich auf sein Verhalten zu den Metalloiden. Durch 
die Darstellung bedeutender Mengen von Cer in metallischem Zu- 
stande, welche von den elektrochemischen Werken in Bitterfeld aus- 
gefiihrt wird, ist es nun auch erméglicht, an das Studium des fast 
noch gar nicht erforschten Verhaltens von Cer zu den Metallen zu 
gehen. Der Direktion dieser Werke bin ich fiir die Uberlassung 
von Cermetall zur Ausfiihrung dieser Arbeit zu besonderem Dank 
verptlichtet. 

Versuche von Muramann und Beck! lassen darauf schliefsen, 
dafs Cer den Metallen gegeniiber sehr reaktionsfaihig ist. Sie fanden, 
dafs Cer und Aluminium sich beim Zusammenschmelzen unter hef- 
tiger Warmeténung vereinigen und konnten aus dem entstandenen 
Produkt mittels Kalilauge nadelférmige Kristalle einer Verbindung 
CeAl, isolieren. Cer und Zink vereinigen sich ebenfalls unter starker 
Wirmeentwickelung und Explosionserscheinung. Dagegen vereinigen 
sich Cer und Magnesium unter Warmeabsorption, die entstandene 
Legierung halten die Verfasser fiir eine feste Lésung. Ihre Ver- 
suche, Legierungen von Cer mit Zinn und Blei herzustellen, verliefen 
resultatlos. Legierungen von Cer mit Eisen sind durch AUER von 
WeELSBACH? wegen ihrer pyrophoren Eigenschaften allgemeiner be- 
kannt geworden. Die Eigenschaft, beim Ritzen mit einem harten 
Gegenstand ziindfahige Funken abzugeben, ist nach AUER VON WELS- 
BACH aulser den Eisenlegierungen des Cers in geringerem Malse 
auch seinen Legierungen mit Kobalt, Nickel und Mangan eigentiim- 


' Lieb. Ann. 331, 46—5T. 
? Deutsches Reichspatent Nr. 154807 vom 31./VII. 1903. 
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lich. Systematische Untersuchungen tiber die Natur dieser Legie- 
rungen liegen ebenfalls noch nicht vor. Ich versuchte zunichst, die 
Zustandsdiagramme der Systeme Cer-Magnesium und Cer-Blei aus- 
zuarbeiten, nahm jedoch infolge experimenteller Schwierigkeiten vor- 
laufig davon Abstand. Aus den Abkiihlungskurven der Cer-Magne- 
siumlegierungen liefsen sich infolge ungeniigender Mischung und 
undeutlicher thermischer Effekte keine bestimmten Schliisse ziehen. 
Bei den ersten Versuchen Cer-Bleilegierungen durch Eintragen von 
Cer in geschmolzenes Blei bei niederen Temperaturen darzustellen, 
bildete sich unter Ergliihen des Gemisches eine feste, blasige, in- 
homogene Masse. Dagegen gelang es nach dem spiter bei den Cer- 
Zinnlegierungen beschriebenen Verfahren mit Leichtigkeit, bei hdheren 
‘Temperaturen homogene Cer-Bleilegierungen zu erhalten. Es zeigte 
sich, dafs sich Cer gegen Blei ganz ahnlich wie gegen Zinn verhalt 
und dafs die Zustandsdiagramme der Systeme Cer-Blei und Cer- 
Zinn grofse Ahnlichkeit miteinander haben. Sowohl die Cer-Blei- 
als auch die Cer-Zinnlegierungen entstehen unter sehr heftiger 
Wirmeténung und bilden mehrere chemische Verbindungen, deren 
Schmelzpunkte weit itiber den Schmelzpunkten der Komponenten 
liegen und welche durch Wasser unter Gasentwickelung zersetzt 
werden. 

Im folgenden sind die Resultate der Untersuchung der Cer-Zinn- 
legierungen wiedergegeben. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung des Cers zeigten sich 
die grauen abgerundeten Cer-Kristalle umgeben von einem hellen, 
gelblichen Strukturelement, welches mit dem Cer ein sehr fein- 
kérniges Kutektikum bildete. Die Analyse ergab, dafs das Cer aufser 
wenig Eisen gréfsere Beimengungen von Didym und Lanthan ent- 
hielt. Dieses liefs sich durch die Blaufirbung seines Ammoniak- 
niederschlags mittels Jod, jenes durch sein Absorptionsspektrum 
leicht nachweisen. Aluminium und Magnesium waren nicht nach- 
weisbar. Da sich nach MuTHMANN und Werss! das Didym bzw. dessen 
Komponenten Neodym und Praseodym durch ihre gelbe Farbe 
von Cer und Lanthan unterscheiden, so wird das erwahnte Eutekti- 
kum wohl im wesentlichen durch jene Elemente verursacht. Zur 
Bestimmung des Cers verfuhr ich, nachdem verschiedene Methoden 
nicht zu brauchbaren Resultaten gefiihrt hatten, schliefslich nach 
der Methode von MosanpgEr,* nach welcher man das Cer in der 


' Journ. prakt. Chem. 30, 267. 
* Jaeb. Ann. 331, 27. 
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Weise von den anderen Erden trennt, dafs man auf die in alka- 
lischer Lésung suspendierten Hydroxyde Chlor einwirken lifst, wo- 
durch Cer zu goldgelbem Dioxydhydrat oxydiert wird, wihrend [4- 
dym und Lanthan als Hypochlorite in Lésung gehen. Versuche, 
das so von den anderen Erden getrennte Cer durch direkte Uber- 
fihrung seines Dioxydhydrates in das Dioxyd zu bestimmen, ergaben 
viel zu hohe Werte. Infolgedessen wurde der Niederschlag wieder 
in Salzsiure aufgelést, das Cer aus der mit NH, gesiittigten und 
mit Essigsiure angesiuerten Lésung mit Oxalsiure ausgefillt und 
aus dem Oxalat durch Glithen des Dioxyds erhalten. Drei Bestim- 
mungen ergaben folgende Werte: 


93.76 °/, Cer 
98.25 °/, 5s 
93.43 °/,  ,, 


woraus sich als Mittel 93.48 °/, Cer ergibt. 

Es wurde nun versucht, dieses Cer zur Bestimmung seiner Ab- 
kiihlungskurve umzuschmelzen. Hierbei stellte sich die Schwierig- 
keit entgegen, dafs Cer, wie MurHMANN und WeElIss angeben, gegen 
keines der Gase, welche als Schutz gegen Veriinderung des Metalles 
beim Erhitzen in Frage kommen kénnten, indifferent ist. Kin Stiick 
Cer von 13 g Gewicht wurde daher in einem lose bedeckten Probier- 
rohr aus Kohle allmaéhlich bis auf 1300° erhitzt in der Erwartung, 
dafs das Metall unter dem entstehenden Kohlenoxyd sich relativ 
wenig verandern werde. Es gelang aber nicht, das Zusammentliefsen 
des Metalls zu beobachten oder durch Tasten mit dem Schutzrohr 
des Thermoelementes festzustellen. Die von 1300° ab aufgenommene 
Abkihlungskurve ergab keinen auf den Schmelzpunkt des Cers 
hindeutenden thermischen Effekt. Nach dem Erkalten erwies sich 
das Metall von einer harten, schwarzen Kruste bedeckt, welche 
offenbar das Zusammenfliefsen verhindert hatte. An der Luft be- 
gann die Kruste sogleich unter deutlichem Geruch nach Ammoniak 
in voluminéses, erst graues, spiiter sich gelb farbendes Oxydpulver 
zu zerfallen. Befeuchtete man ein frisches Stiick der Kruste, welche 
noch etwas nicht umgewandeltes Metall enthielt, mit Wasser, so 
erhitzte es sich so stark, dafs das Wasser verdampfte und das Cer 
sich entziindete. Ein anderes Stiick wurde in Wasser gelegt. Ks 
entstand sofort eine stiirmische Gasentwickelung. Der Geruch dieses 
Gases bzw. Gasmenge war fade und widerwiartig. Mit Luft gemischt 
detonierte es und brannte ungemischt mit der charakteristischen 
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Flamme des Wasserstoffes. Aufserdem konnte noch Ammoniak nach- 
gewiesen werden. Beim Durchleiten des Gases durch ein erhitztes, 
mit Verengungen versehenes Glasrohr, entstand kein Anflug. Wurde 
das Erhitzen des Cers unter sonst gleichen Bedingungen im glasierten 
Porzellanrohr vorgenommen, so verhielt sich die auch hierbei ent- 
stehende Kruste gerade so wie die im Kohlerohr gebildete, indem 
sich mit Wasser das iibelriechende Gas in reichlichen Mengen ent- 
wickelte. Bildet sich also beim Erhitzen wirklich ein Karbid, so 
kann die Kohle nicht aus dem Kohlerohr aufgenommen worden sein, 
sondern sie war schon vorher im Cer enthalten, worauf kleine 
schwarze Einschliisse auf den Bruchflichen des Cers, welche man 
fir Kohle halten kann, hinweisen. Die Bildung von etwas Karbid 
ist daher wohl erklarlich. Nach Morssan! existiert in der Tat ein 
Cerkarbid von der Formel C,Ce, welches beim Zersetzen mit Wasser 
Kohlenwasserstoffe von eigentiimlich lauchartigem Geruch entwickelt. 
Dagegen stellte sich heraus, dafs nicht in dieser Weise erhitztes Cer 
ebenfalls bei Zimmertemperatur durch Wasser langsam unter Ent- 
wickelung von geruchlosem Wasserstoff und Bildung von weifsem 
Cerohydroxyd zersetzt wird. Mit steigender Temperatur wurde die 
Zersetzung lebhafter und bei 70° erhielt man schon in einer halben 
Stunde ein Reagenzglas voll Gas, welches als reiner Wasserstoff er- 
kannt wurde. 

Ks gelang schliefslich in folgender Weise die Krustenbildung 
auf dem Cer beim Erhitzen zu vermeiden und das Cer mit Leichtig- 
keit zu schmelzen. Ein leeres Kohlerohr wurde auf 1200° erhitzt 
und darauf erst das zu schmelzende Stiick Cer hineingeworfen. Das 
Metall schmolz bei diesem Verfahren schnell zu einem schénen Re- 
gulus zusammen, der nach dem Erkalten metallische Obertfliche 
zeigte und nur auf der oberen Seite mit wenig Oxyd bedeckt war. 
Das Kohlerohr wurde bedeckt gehalten, ein Schutzgas aber nicht 
eingeleitet. Das in dieser Weise umgeschmolzene Cer verhielt sich 
genau so wie vor dem Erhitzen. Die Struktur erwies sich als un- 
veriindert und in Beriihrung mit Wasser entwickelte sich geruch- 
loser Wasserstoff. Dies Verfahren erwies sich auch zur Darstellung 
der Legierungen mit Zinn und Blei geeignet, nachdem Versuche, 
dieselben durch gemeinsames allmihliches Erhitzen der Metall- 
gemenge auf héhere Temperaturen zu erhalten, mifslungen waren. 
Das leere Kohlerohr wurde stets auf ca. 1000° erhitzt, das Ble 


' Morssan, Der elektrische Ofen, 8. 282. 
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resp. Zinn hineingeworfen und, nachdem dieses schnell geschmolzen 
war, sogleich das Cer in einem oder wenigen Stiicken hinzugefiigt. 
Nach wenigen Sekunden erfolgte die Vereinigung der Metalle unter 
blendender Lichterscheinung, derzufolge die Temperatur fast mo- 
mentan auf schiitzungsweise 1600—1700° stieg. Bei der Bildung 
der Bleiverbindungen schien die Temperaturerhéhung ein wenig ge- 
ringer zu sein. Dafs die Bildung der Legierungen beim Freiwerden 
einer so erheblichen Wirmemenge ganz ruhig und nicht unter Ex- 
plosion verlauft, ist nur dem Umstande zu danken, dafs die Siede- 
punkte von Blei und Zinn und offenbar auch der Siedepunkt des Cers 
sehr hoch liegen. Es wurde nichts beobachtet, was auf eine erhebliche 
Dampfspannung der Legierungen schliefsen liefse. Nach erfolgter 
Vereinigung wurde das Schmelzrohr sofort durch eine Metallkappe 
verschlossen und das Thermoelement eingefiihrt. Da das Porzellan- 
schutzrohr des letzteren bei Temperaturen tiber 1200° von den 
Schmelzen rasch zerstért wird, so liefs man die am héchsten der schmel- 
zenden Legierungen zunichst wieder kristallisieren, beim Wieder- 
erhitzen liefs sich dann das Schmelzen der Legierung durch Tasten 
mit dem Schutzrohr leicht feststellen und eine unnétig hohe Er- 
hitzung der Schmelze vermeiden. ‘Trotzdem gelang es nur schwer, 
die Abkithlungskurven der Legierungen mit héherem Cergehalt zu 
bestimmen. Die so entstandenen Reguli waren durchweg von glatter 
metallischer Obertliche, nennenswerte Substanzverluste durch Spritzen 
oder Oxydation, welche die Zusammensetzung der Reguli hiitte in 
Frage stellen kénnen, fanden nicht statt. Die bei der Kristallisation 
entstehenden Wirmeeffekte waren selbst bei Anwendung von je 20 g 
Legierung nur klein und wurden mit zunehmendem Cergehalt der 
Legierungen undeutlicher. Durch Verminderung der Abkihlungs- 
geschwindigkeit konnten sie deutlicher gemacht werden. Cer selbst 
ergab bei seiner Kristallisation nicht einen Haltepunkt, sondern 
einen Knick auf der Abkiihlungskurve, der bei mehrmaliger Wieder- 
holung des Versuchs bei 830° gefunden wurde. Murumann und 
Wetss! bestimmten dagegen den Schmelzpunkt des Cers zu 623°, 
Wenn das von ihnen vyerwandte Cer wirklich reiner war, so miifste 
man annehmen, dalfs durch Beimengungen von Didym und Lanthan 
ein Mischkristall entsteht, dessen ‘'emperatur des Beginns der Kri- 
stallisation bedeutend héher liegt als der Schmelzpunkt des reinen 
Cers. 

In Tabelle 1 findet man die Resultate der thermischen Unter- 
suchung, in Fig. 1 das hieraus sich ergebende Zustandsdiagramm 
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Tabelle 1. 





Zinngehalt der Legie- Temperatur des Beginns Eutektische Kristallisation 


rungen in Gew.-°/, der Kristallisation in ° Temp. in ° Zeit in Sek. 
0 S30 
10 1302 
20 1370 
30 1400 
33 1398 _— — 
40 1380 1130 10 
45 1292 1130 30 
48 1208 1136 55 
50 — 1130 60 
51 1148 1130 20 
52 1154 1130 10 
53 1162 1130 10 
55 1165 — oe 
57 1163 1103 10 
60 _— 1102 45 
62 1130 1102 10 
65 1135 —_ -—— 
70 1125 220 15 
80 1058 220 110 
90 930 220 200 
100 232 _ _ 


der Cer-Zinnlegierungen. Man ersieht daraus, dafs Cer und Zinn 
in flissigem Zustande unbegrenzt mischbar sind und drei chemische 
Verbindungen Ce,Sn, Ce,Sn, und CeSn, eingehen. 

Die Formel der cerreichsten Verbindung Ce,Sn, welche 29.7 °/, 
Zinn fordert,' folgt aus der Lage des Maximums B bei 30°/, Sn, sowie 
aus dem Verschwinden der eutektischen Horizontalen bd bei etwa 
30°/, Sn. Die Konzentration, bei welcher die sekundare Ausscheidung 
von der Cer-Seite her verschwindet, konnte nicht ermittelt werden, 
da die thermischen Effekte wegen ihrer Kleinheit iiberhaupt nicht 
mit Sicherheit festgestellt werden konnten. Die im Diagramm ge- 
strichelte eutektische Horizontale Aa ist also experimentell nicht 
nachgewiesen. 

Die Formel der Verbindung Ce,Sn, verlangt 56.0°/, Zinn. Dem 
entspricht die Lage des Maximums D bei dieser Konzentration und 
das Verschwinden der eutektischen Ausscheidungen bei den Tempe- 
raturen von be und de bei 55 bzw. 56°/, Zinn. 


' Das Atomgewicht des Cers ist zu 140.25 angenommen. 
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Die Verbindung von der Formel CeSn, muls 62.9°/, Sn ent- 
halten. Diese Konzentration entspricht sehr nahe der Lage des 
Maximums F bei etwa 64°/, Sn. Da die Abkihlungskurven der 
Legierungen mit 62 und 70°/, Sn noch deutlich eine sekundire 
Ausscheidung des Eutektikums EF bzw. G aufweisen, so kommt eine 
andere einfache Formel als die Formel CeSn, nicht in Frage. 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm der Cer-Zinnlegierungen. 


Die Formeln der drei Verbindungen werden schliefslich noch 
bestitigt durch das thermische Verhalten der diesen Konzentrationen 
nahe entsprechenden Legierungen mit 30, 55 und 65°/, Sn. Ihre 
Abkithlungskurven zeigen nur einen einzigen gut ausgeprigten Halte- 
punkt, bei dessen Temperatur die ganze Legierung einheitlich kri- 
stallisiert. 

Die Nachpriifung dieser Resultate auf mikroskopischem Wege 
wurde durch das fast momentane Anlaufen der Schliffe, das sich auch 
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durch Polieren und Beobachten unter Petroleum nicht verhindern 


liels, sehr erschwert. Zwischen 0 und 30°/, Sn miiste man nach 
dem Diagramm die primiir ausgeschiedene Verbindung Ce,Sn sehen, 
welche nach dem makroskopischen Aussehen der Bruchflachen der 
Legierungen in dunkelgrauen, glinzenden Nadeln oder Blattchen 
kristallisiert. In der Tat erkennt man mikroskopisch primir aus- 
geschiedene lange Nadeln, aufserdem abgerundete, in der Farbe 
wenig verschiedene Kristalle, die wohl als Querschnitte dieser Nadeln 
anzusprechen sind, umgeben von einem Strukturelement, in dem 
man gelbliche Kérner von Cer deutlich erkennt. 

Bei 30 °/, Sn, dem ungefahren Zinngehalt der Verbindung Ce,Sn 
sind die Nadeln besonders grofs. Uber 30 °/, Sn hinaus zeigen die 
Reguli ebenfalls blitterige Bruchflichen und dunkelgraue Farbung 
bis 65°/,. Bei 49 °/, Sn der Konzentration des eutektischen Punktes C 
wurde eine deutlich lamellare eutektische Struktur erkannt und der 
Regulus mit 55°/,) Sn, sehr nahe der Konzentration der Verbindung 
Ce,Sn, erwies sich als deutlich homogen und nur aus einer Kristall- 
art bestehend. Noch deutlicher war die Struktur der Reguli mit 
62 und 65°), Sn, zwischen deren Konzentration die Verbindung 
CeSn, mit 62.9°/, Sn liegt, zu erkennen. Bei 62°/, Sn sieht man 
vorwiegend lange Streifen, welche zufolge der blitterigen Bruchfliche 
des Regulus als quergeschnittene Blittchen zu betrachten sind. 
Aulfserdem bemerkt man in geringer Menge ein sekundiar aus- 
geschiedenes Element, Bei 65°/, Sn ist der Anblick im wesent- 
lichen derselbe, doch besteht dieser Regulus praktisch vollstandig 
aus den Blittchen der Verbindung CeSn,. Ein Schliff mit 70 °/, Sn 
zeigt die Verbindung CeSn, bereits ganz deutlich umgeben von dem 
vorwiegend aus Zinn und nur sehr wenig der Verbindung CeSn, 
bestehenden Eutektikum @. Die Menge dieses letzteren nimmt in 
den Schliffen mit 80 und 90°/, Sn entsprechend dem Diagramm zu 
und die Reguli nahern sich in ihren Kigenschaften dem reinen Zinn. 

Die drei Verbindungen des Cers mit Zinn sind, wie das Dia- 
gramm zeigt, zunichst dadurch merkwiirdig, dafs ihre Schmelzpunkte 
bei ganz erheblich héheren ‘‘emperaturen legen als die Schmelz- 
punkte ihrer Komponenten und dals die Léslichkeit der Verbindungen 
Ce,Sn und CeSn, in den Komponenten Cer und Zinn bei niederen 
Temperaturen sehr klein ist. Der Schmelzpunkt der zinnreichsten 


Verbindung CeSn, liegt bei 1135°, also rund 900° héher als der 
Schmelzpunkt von Zinn. Die Verbindung Ce,Sn, schmilzt noch 
héher, bei 1165°, die cerreichste Verbindung Ce,Sn sogar erst 
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bei 1400% Die Verbindungen Ce,Sn und Ce,Sn, scheiden sich mit 
kleinen Unterkiihlungen bis 15° aus, CeSn, dagegen ohne Unter- 


kiihlung. Ferner sind die Cer-Zinnverbindungen ausgezeichnet 
durch ihre grofse exothermische Bildungswirme. Die gré{ste Wirme- 
tonung entsteht bei der Bildung der héchst schmelzenden Verbin- 
dung Ce,Sn, waihrend sie bei der Bildung der ceriirmeren Verbin- 
dungen Ce,Sn, und CeSn, abnimmt. Ebenso iindert sich die chemische 
Reaktionsfahigkeit der Verbindungen in Abhingigkeit von ihrem Cer- 
gehalt. Alle Cer-Zinnlegierungen mit Ausnahme der zinnreichsten 
mit tiber 80°/, Sn sind pyrophor, am stirksten die Legierungen, 
welche die Verbindung Ce,Sn (mit 0—-50°/, Zinn) enthalten. Schon 
ein leichtes Ritzen mit einem harten Gegenstand ruft dichte Funken- 
garben hervor, welche einen weifslichen Oxydrauch hinterlassen. 
Der Grund hierfir diirfte nicht nur in der grofsen Affinitiit zum 
Sauerstoff, sondern auch in der aufsergewéhnlichen Harte, auch wohl 
in der Sprédigkeit der Cer-Zinnverbindungen zu suchen sein. Das 
Maximum der pyrophoren Eigenschaft bei der Konzentration Ce,Sn 
(30°/, Sn) faillt zusammen mit dem Maximum der Hirte der Legie- 
rungen, welche hier etwa gleich der 6. Stufe der Mossschen Hirte- 
skala ist. In den Verbindungen Ce,Sn, und CeSn, nimmt die Hirte 
allmahlich und mit der Anwesenheit von freiem Cer bzw. Zinn rasch ab. 
Die Reguli lassen sich daher mit Ausnahme der zinnreicheren nur 
mit Miihe und unter heftigem Funkenspriihen bearbeiten. Die Ver- 
brennung erstreckt sich aber hierbei immer nur auf die abgetrennten 
Teilchen und ergreift niemals den Regulus selbst. Leitet man da- 
gegen die Oxydation ein, indem man ein Stiick Legierung in der 
Flamme erhitzt, so pflanzt sich der Prozefs nach dem Entfernen 
der Flamme fort und die Legierung vergliiht innerhalb weniger 
Sekunden unter hellem Leuchten vollstiandig. 

Kntsprechend den pyrophoren Ejigenschaften sind die cer- 
reicheren Legierungen, insbesondere die Legierung Ce,Sn am un- 
bestaindigsten. Beim Liegen an der Luft beginnen sich die Legie- 
rungen mit 0—50°/, Sn, welche jene Verbindung enthalten, sogleich 
mit Oxydpulver zu bedecken. Da durch das Pulver die Luft etwas 
abgehalten wird, so findet man sie erst nach mehreren Wochen voll- 
stiindig zerfallen. Die zerfallenden Reguli riechen wie das Gas, 
welches sich bei der Zersetzung des langsam erhitzten Cers mit 
Wasser entwickelte. Zwischen 0 und 30°/, Sn, wo sekundir Cer 
sich ausscheidet, ist das Zerfallsprodukt durch Cerdioxyd gelblich 
gefirbt. Mit wachsendem Gehalt an der Verbindung Ce,Sn wird 
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das Pulver tief schwarz. LErhitzt man das schwarze Pulver an der 
Luft, so tritt ein durch die Masse sich fortpflanzendes Erglihen ein. 
wobei der Geruch des erwihnten Gases auftritt und das Pulver grau 
wird. Das Zerfallsprodukt laifst sich also leicht noch weiter oxy- 
dieren. Dagegen ist die Verbindung CeSn, bestandiger. Reguli, 
welche diese Verbindung enthalten, nehmen erst nach lingerer Zeit 
unter Bildung von Spalten und Rissen an Volumen zu, um spiter 
in Sticke zu zerfallen, die sich nur langsam weiter verindern. Ein 
Regulus mit 90°/, Zinn zeigt auch nach Monaten keine erhebliche 
Verinderung. 

Bei der Einwirkung von Wasser erhailt man dasselbe iibel- 
riechende Gas wie bei der Zersetzung von langsam erhitztem Cer. 
Das Maximum der Zersetzlichkeit liegt wiederum bei der Verbindung 
Ce,Sn (30°/, Sn), wo die Reaktion stiirmisch verliuft.! Nach der 
Reaktion hinterbleibt ein schwarzer Schlamm, welcher wohl mit dem 
Zertallsprodukt an der Luft identisch ist. 

Ks existieren drei chemische Verbindungen von Cer und Zinn 
mit den Formeln Ce,Sn, Ce,Sn,, CeSn,. Davon entspricht die 
Formel Ce,Sn den aus den Oxyden und Salzen bekannten Wertig- 
keiten nicht, wohl aber die Formeln Ce,Sn, und CeSn,, welche im 
Cersesquioxyd Ce,O, und im Cerdioxyd CeO, ihr Analogon haben. 
Die Einordnung des Cers als vierwertiges Klement in die natiirliche 
Gruppe im engeren Sinne des Zirkon und Titan scheint wegen der 
grofsen Affinitét des Cers zu den ebenfalls vierwertig auftretenden 
Klementen Zinn und Blei bedenklich. Auf die fir die Stellung des 
Cers im periodischen System geiulserten Ansichten brauche ich hier 
nicht niher einzugehen, da vor kurzem iiber diese Frage eine ein- 
gehende Diskussion stattgefunden hat.” Um an diese Frage auf 
sicherer Grundlage heranzutreten, wird vor allen Dingen das Studium 
des Verhaltens von Cer und der anderen Metalle der seltenen Erden 
zu den Metallen von ausschlaggebender Bedeutung sein. 


Herrn Geheimrat TamMmann sage ich fiir seinen Rat und sein 
Interesse an dieser Arbeit meinen besten Dank. 


' Die Cer-Bleilegierungen wurden durch Wasser noch lebhafter zersetzt. 
’ Verhandlungen der Bunsengesellschaft, Kiel 1911. 


Gittingen, Physik.-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1911. 

















Uber Tantal- und Niobpentafluorid, sowie iiber die 
darstellung der Tantal- und Niobsaure. 
Von 
Orro Rurr und Emin ScuILuer. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Darstellung von ‘antal- und Niobpentafluorid aus Tantal 
bzw. Niob und Fluor oder aus den Karbiden! und Fluor eignet 
sich, solange die Darstellung von Fluor noch eine so miihevolle 
und kostspielige Aufgabe ist, nur zur Gewinnung kleinerer Mengen 
dieser Fluoride. Um in den Besitz gréfserer Mengen zu kommen, 
haben wir das von uns schon so oft mit grofsem Erfolge benutzte 
Verfahren, die Chloride mit wasserfreier Flufssiure umzusetzen, auch 
bei der Darstellung von Tantal- und Niobpentafluorid in Anwendung 
gebracht und den nachstehend wiedergegebenen Darstellungsvor- 
schriften zugrunde gelegt (Teil I,-a und c) Wir waren nunmehr 
in der Lage, die physikalischen Eigenschaften dieser Fluoride 
wesentlich genauer festzustellen, als uns das friiher méglich gewesen 
war, und auch deren chemisches Verhalten zu priifen. Das Niob- 
pentatluorid erwies sich hierbei als wesentlich reaktionsfihiger, denn 
das Tantalpentafluorid (Teil I. b und d). - 


! Literaturverzeichnis siehe am Schlufs. Zur Herstellung kleinerer Mengen 
von Karbiden benutzten wir die einfache, beistehend gezeichnete Vorrichtung 
Fig. 1: Ein Stiick Retortengraphit mit Héhlung und dazu 2 Bogenlampen- 
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kohlen in durch Glasrohr isolierten Griffen. Das in Karbid zu verwandelnde 
Oxyd wird, mit der berechneten Menge Zuckerkohle gemischt, zu einer Pastille 
geprelst, die unter Holzkohle im Tiegel vor dem Geblise zuniichst intensis 
ausgegliiht wird. Indem man dann das Gesicht und die Augen durch eine 
grifsere Scheibe aus dunklem Glas schiitzt, wird die Pastille in der Héhlung 
des Graphitblocks im Lichtbogen eingeschmolzen. 

Z. anorg. Chem. Bd. 72. 22 








330 


Zur Darstellung der fiir diesen ersten Teil unserer Untersuchung 


nétigen Chloride gingen wir von ‘l'antalsiure und Niobs&ure aus, 
die wir uns aus Tantalit und Columbit selbst bereiteten. Bei der 
Aufarbeitung dieser Mineralien folgten wir zwar meist bekannten 
Wegen; wir bemiihten uns aber, diese teils durch Beschaffung zahlen- 
mifsiger Anhaltspunkte zu sichern teils durch Beschaffung kiirzerer 
Wege zu verbessern. So ermittelten wir vor allem die Abhingigkeit 
der Léslichkeit der Kaliumfluotantalate und -niobate von der Kalium- 
tluorid- und F lufssiurekonzentration ibrer Lésungen innerhalb eines 
ziemlich weiten Konzentrationsintervalles, und konnten dann auf 
Grund der gewonnenen Daten ein Verfahren zur Trennung der Tantal- 
siure von der Niobsiiure ausarbeiten, das an Einfachheit kaum noch 
etwas zu wiinschen iibrig lassen diirfte (II. Teil dieser Arbeit). 

a wir mehrere Kilogramm ‘l'antalit und Columbit verarbeiteten, 
hatten wir mehrfach Gelegenheit, auch schon bei der Gewinnung 
der Rohsiuren aus den Mineralien niitzliche Erfahrungen zu sammeln, 
und mehrfach Veranlassung, uns mit der Nachpriifung von An- 
gaben friiherer Forscher auf diesem Gebiet zu befassen. Wir werden 
hieriiber kurz im IL]. Teil dieser Arbeit und in deren Anhang berichten. 


I. Teil. 
a) Darstellung von Tantalpentafluorid aus Tantalpentachlorid und 
wasserfreier Flufssaure. 


Reinstes Tantalpentoxyd aus Kaliumfluotantalat wurde zunichst 
in ‘lantalpentachlorid verwandelt. Von den vorgeschlagenen Me- 
thoden zur Darstellung des Chlorids aus dem Oxyd schien die von 
Samir (2) und Roy D. Hauu(3) angegebene und von F. Bourton(4) weiter 
entwickelte Chlorierung des Oxyds mit Chlorschwefel im Chlorstrom 
beim Arbeiten in gréfserem Malsstabe besonders geeignet; wir er- 
hielten aber trotz zweimaliger Sublimation des dargestellten Chlorids 
kein reines, sondern ein chlorschwefelhaltiges Produkt, in dem der 
Chlorschwefel bei der nachfolgenden Fluorierung héchst stérend 
wirkte: aufserdem verlief die Reaktion, die auch eine ziemlich hohe 
Temperatur erfordert, wenn sie eine gute Ausbeute liefern soll, sehr 
trige. Statt Chlorschwefel verwendeten wir deshalb das viel 
reaktionsfihigere Kolhlenstofftetrachlorid zur Chlorierung.  Hierbei 
erhielten wir in der Hilfte der Zeit und bei niedrigerer Temperatur 


statt eines gelben schmierigen Produktes ein rein weilses Tantal- 


pentachlorid. 
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Darstellung von TaCl,: 25g trecknes Tantalpentoxyd wurden in 
; Portionen in einem Quarzrohr, das bis zur Rotglut erhitzt war, vermittels 
eines Tetrachlorkchlenstoff-Chlorstromes innerhalb mehrerer Stunden chloriert 
Besondere Aufmerksamkeit erforderte nur die Regulierung der Temperatur am 
inde des Quarzrohres, damit daselbst keine Verstopfung eintrat. 

Das erhaltene Chlorid enthielt als Veranreinigung etwas leicht fliichtiges 
Athylenchlorid. 

Ausbeute: 30g TaCl,, entsprechend ca. 75°), der Theorie. 

Die Fluorierung des Chlorids wurde unter Beachtung der von 
Rurr und Puaro(5) mitgeteilten Vorsichtsmafsregeln und in der 
von Rurr und seinen Mitarbeitern(6) angegebenen Apparatur aus- 
gefiihrt. Das Chlorid (30 g) wurde unter Ausschluls von Luft- 
feuchtigkeit in einen ca. 200 ccm fassenden Platinkolben gebracht, 
zu dem sowohl ein passend aufgeschliffener Riicktlufskihler als auch 
ein Helm aus Platin vorhanden waren; der Platinkolben wurde 
mit der zur Entwickelung der wasserfreien Flufssiure dienenden 
Apparatur vermittels geeigneter Kupferrohre und -Stopfen verbun- 
den und dann in Eiskochsalzkiltemischung gekiihlt, geschiitzt gegen 
das Eindringen von Luftfeuchtigkeit durch ein mit Kaliumfluorid 
beschicktes kupfernes Trockenrohr. Nun destillierte man ca. 50 bis 
60 ccm wasserfreie Flufssiure zu dem Chlorid in den Platinkolben; 
die Reaktion, die bei gew6hnlicher Temperatur sehr lebhaft erfolgte, 
vollzog sich nur langsam. Nach 3/, Stunde wurde das Gemisch 
ca. 2 Stunden am Riickflufskihler gekocht, bis in den abziehenden 
Flufssiuredimpfen keine Salzsiture mehr nachzuweisen war. Dann 
wurde die Flufssiure abdestilliert. Als 100° Badtemperatur 
erreicht waren, sublimierte lediglich noch etwas Athylenchlorid an 
die Wandungen des Kiihlers. Im Riickstand verblieb das Tantal- 
pentafluorid, verunreinigt mit etwas Oxyd, vielleicht auch Oxyfluorid 
und etwas Athylenchlorid. Das Fluorid wurde bei 300—400° in 
der von Rurr und PLaro angegebenen Weise in einen Platintinger- 
tiegel eindestilliert und erstarrte darin sofort zu einer farblosen, 
durchscheinenden Masse. Das Oxyd bleb im Riickstand, das 
Athylenchlorid liefs sich mit den erst iibergehenden Diimpfen leicht 
entfernen. Ausbeute: 15 g Tal’,, entsprechend ca, 65°/, der Theorie. 

Analyse: Da die friiher benutzten analytischen Verfahren um- 
stiindlich und zeitraubend waren, aulserdem leicht einen teilweisen 
Verlust des zur Analyse verwandten Materiales zur Folge hatten, 
so haben wir ein neues analytisches Verfahren ausgearbeitet, das 
erlaubt, Fluor neben den Erdsiiuren in einer Menge zu bestimmen. 

Kntgegen der Ansicht MartGnacs (5) liafst sich das Fluor quanti- 
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tativ von den Erdsiuren trennen, wenn man diese durch Ammoniak 


fullt, deren tlockigen Niederschlag, nachdem er sich abgesetzt hat, 
und nachdem man die tiberstehende, das Fluor enthaltende Fliissig- 


keit dekantiert hat, in wenig erwirmter, verdiinnter Salpetersiure 
wieder lést und nun aus der Lésung die Saéure mit Ammoniak er- 
neut fallt. Wird das Dekantieren, Lésen und Fallen in gleicher 
Weise nochmals wiederholt, so bekommt man mit Sicherheit alles 
Hluor in die dekantierte Fliissigkeit. ohne dafs die Erdsiuren 


Das Fluor wird in der dekantierten 
werden 


kolluidal durchs Filter laufen. 
Kliissigkeit als Calciumfluorid bestimmt. Die Erds&uren 
unter Beriicksichtigung der Wetss-LaNDECKERSchen Angaben(7) ge- 


wogen: 
0.2546 g Substanz: 0.2040 g Ta,O,; 0.1800 g CaF,. 

Gefunden: 
65.62 Ta 


TaF, berechnet: 
34.40 F 


65.58 ‘Ta 

34.42 F 

b) Eigenschaften des Tantalpentafluorids. 

Unter vermindertem Druck sublimiert, bildet das Tantalpenta- 

tluorid grolse, ftarblose, stark lichtbrechende Kristalle mit starker 

Doppelbrechung und gerader Ausliéschung, die wir fiir tetragonal 
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halten. Die Formen sind prismatisch mit einer Endfliche: wahr- 
scheinlich (hkO) und (001). 

Der Schmelzpunkt des Tantalpentatiuorids liegt bei 96.8° korr.); 
sein Siedepunkt, wie aus dem Verlauf der Dampfdruckkurve 
hervorgeht, unter 760 mm Druck bei 229,2—229.5° (korr.’. 

Die Dampfdrucke wurden mittels des von A. Smirn und 
A. W. C. Menzies (9) angegebenen Apparates in einem Bad von ge- 
schmolzenem Paraffin bestimmt. Da der beschriebene Glasapparat 
bei unseren Fluoriden, die mit Glas bei héherer Temperatur stark 
reagieren, keine Verwendung finden konnte, wurde ein Kupfer 
apparat konstruiert, der sich sehr gut bewihrte. 


Wie aus Fig. 2 zu ersehen ist, besteht er aus den zusammenschraubbaren 
Teilen A und #B mit dem Gasableitungsrohr /, in das mittels Kupferamalgam 
ein gut passendes, an beiden Enden_ konisch verjiingtes Glasrohr ein 
gedichtet wird. 

Nachdem 0.5—0.8 g Substanz in B eingefillt sind, wird der Kopf A, in 
den das Thermometer eingesetzt wird, dicht aufgeschraubt. Nun wird der 
Apparat in einen Glaszylinder mit geschmolzenem Paraffin, der mit einem 
GGummistopfen dicht verschliefsbar ist, so eingehiingt, dafs er gerade unter die 
Oberfliche des Paraffins taucht. Mittels eines Kupferdrahts hingt er an einem 
durch den Gummistopfen gefiihrten, unten zu einer Ose umgeschmolzenen 
Glasrohr; dieses steht mjt einem grofsen Druckreservoir, einem Manometer 
zur Beobachtung des Drucks und einer Wasserstrahlpumpe zur Erzeugung des 
nétigen Druckes in Verbindung. Zuniichst wird der Druck iiber dem Paraffin 
bad soweit verringert, als es die Druckfestigkeit der Apparatur erlaubt. Dann 
wird die Temperatur des Bades langsam erhéht, bis sich Fluoriddampf bildet, 
der alle Spuren Luft aus dein Apparat verdriingend, in kleinen Glasblischen 
durch das Réhrchen P entweicht. Nun wird die Heizung unterbrochen und 
der Druck vorsichtig erhéht, bis der Dampfdruck des Fluorids gerade gleich 
dem fiufseren Druck zuziiglich dem Druck der Paraffinsiiule ist, d. h. bis kein 
Glasblischen mehr entweicht, aber auch das Paraffin im Réhrehen nicht hoch 
steigt. Die zu diesem Druck gebérige Temperatur wird abgelesen. Dann 
wird wieder auf eine etwas héhere Temperatur erhitzt, usw. 

So liefsen sich mit ein und derselben Substanz eine Reihe von Dampf- 
druckbestimmungen ausfiihren; ihre Genauigkeit wurde aber dadurch beein 
trichtigt, dafs sich der Fluoriddampf bei héherer ‘Temperatur mit dem Paraffin 
zersetzte, unter Bildung briiunlicher Zersetzungsprodukte, die die Keobachtung 
stérten. Dieser Umstand machte sich spiter beim Niobfluorid noch mehr als 
beim Tantalfluorid bemerkbar. 


Bei der Aufstellung der nachfolgenden Dampfdruckwerte des 
Tantalpentafluorids wurden sowohl die Hohe der Paraffinsiule, als 
auch der Barometerstand beriicksichtigt; die Temperatur ist be- 
ziiglich des aus dem Bad ragenden Fadens korrigiert: 
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Temp Druck Quecksilbersaule 
183 368.2 mm 
2 198.5° 447.3 mm 
3 204°” 485.8 mm 
' 212.5” 040.8 mm 
5. 227.5 ° 720.7 mm 
6, 228.9 ° 753.7 mm 


Die Dichte des Fluorids wurde im Pyknometer unter Toluol, 
in dem nach unseren Bestimmungen nur 0.132°/, TaF, léslich sind, 
bestimmt. 


Sie betrug bei: 15° 4.951 
19.5° 4.744 


Der Unterschied beider Werte diirfte weniger in der Verschieden- 
heit der ‘Temperatur als in der verschiedenen Dauer der Bestim- 
mungen seine Erklarung finden; denn der erste Versuch dauerte 2, 


3, 
4 


veriindert: die weifse Substanz fiirbte sich nach einer Viertelstunde 


der zweite nur Stunden. Das Fluorid wurde durch Toluol etwas 


griin, nach weiteren drei Viertelstunden rosa. 


Verhalten des Fluorids gegen verschiedene Elemente. 

Gegen Sauerstofl, Stickstoff, Wasserstoff, Brom, Jod, Schwetel, 
Phosphor, Arsen, Antimon ist das Tantalpentafluorid bis tiber seine 
Siedetemperatur hinaus bestiandig. 

Von den folgenden Metallen: Gold, Silber, Kupfer, Eisen, Alu- 
minium, Magnesium, Blei, Zinn und Zink, werden nur Zinn und 
Blei vom Tantaltluoriddampf angegriffen und in ein schwarzes Pulver 
verwandelt, wenn der Dampf bei etwa 250° wahrend 2 Stunden 
durch einen Stickstoffstrom tiber die Metalle hinweggefiihrt wird. 


Verhalten gegen verschiedene anorganische Verbindungen. 

Wasser: Das Tantalpentatluorid gibt unter heftigem Zischen 
eine Lésung, die beim Kochen klar bleibt, beim Eindampfen aber 
Klufssiure verliert und ein ftluorhaltiges, in Wasser’ unldésliches 
Oxyfluoridhydrat hinterlaifst; das letztere geht beim Gliithen quan- 
titativ in Tantalpentoxyd iiber. 

Hierbei verpfliichtigt sich entgegen der Annahme Rosges(t0), der einen 
Verlust von 31.25°,, beobachtete, keine merkbare Menge Tantalpentafluorid 
auch nicht nach wiederholtem Abdampfen mit Flufs- oder Scliwefelsiiure 
wie folgende Daten ersehen lassen. 

1. Eine flufssaure Lésung, die 0.4956 g¢ Tantalpentoxyd enthielt, wurde 


eingedampft; der Riickstand wurde getrocknet und bis zur Gewichtskonstanz 


gegliht: 0.4941 ¢ Tantalpentoxyd. 
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2. Eine andere Lésung mit 0.3446 g Tantalpentoxyd, mit Schwefelsiure 
abgeraucht und 7—8 Mal mit Ammonkarbonat gegliiht gab 0.3451 g Tantal- 
pentoxyd. 

Andere in gleicher Weise nach den Angaben unter 1. und 2. wiederholte 
Versuche gaben: 

8. 0.5588 g Ta,O, theor. Gef.: 0.5553 ¢ Ta,O, 

4. 0.5100 g ’ " 0.5091 g¢ ,, 

Ks lifst sich also das Tantal durch einfaches Eindampfen seiner 
fufssauren Lésung und Gliihen des Riickstandes mit Ammon- 
karbonat bestimmen, sofern die Lésung keine anderen Metalle ent- 
hilt. Es empfiehlt sich aber nicht, mit Schwefelsiiure abzurauchen, 
da die letzten Reste dieser sehr schwer mit Ammonkarbonat zu ent- 
fernen sind. 


Es ergibt sich dies aus folgenden Daten: 


1.9215 ¢ Tantalsiure, in Flufssiurelésung mit Schwefelsiure abgeraucht, 


gaben, immer 5 Minuten gegliiht: 1. 1.9286 g; 2. 1.9276g; 3. 1.9270 g; 
4. 1.9266 g; mit Ammoniak 5 Minuten gegliiht: 5. 1.9230g; 6. 1.9225 g: 
7. 1.9221 g; 8 1.9221 ¢. 

Das erste Verfahren gab schon beim zweiten Male Glihen Gewichts 
konstanz. 


Salpetersiure: Rauchende und konzentrierte, lésen Tantal- 
pentafluorid in der Kilte nicht so heftig wie Wasser; die Lésung 
bleibt beim Verdiinnen mit Wasser und beim Erwiairmen klar und 
erst bei langerem Erwirmen scleidet sich ein Teil des Tantals als 
fuorhaltiger kristalliner Niederschlag aus. 

Salzsiure: Das Fluorid lést sich unter schwacher Wirme- 
entwickelung. Beim EKindampfen der Lésung entweicht die Flufs- 
siure erst mit den letzten Resten der Fliissigkeit. 

Schwefelsaiure, konzentriert, lést in der Kalte nur geringe 
Mengen Fluorid; beim Erwiirmen entweicht Flufssiure und das 
Fluorid lést sich. 

Alkalihydroxyd- und -Karbonatlésungen: Konzentrierte 
Lésungen veranlassen unter sehr heftiger Reaktion die Bildung eines 
in Wasser und Lauge unléslichen Alkalifluoxyhydrats, des MartGnac- 
schen Salzes; geringe Mengen von Tantalpentafluorid gehen dabei 
in Lésung, fallen beim Kochen jedoch wieder aus. Verdiinnte 
Lésungen fallen in der Kalte ein Tantalfluohydrat, in der Wirme 
ein Tantalhydroxyd, das noch 1—2°/, Alkalitiuorid enthalt. Durch 
exaktes Neutralisieren solcher Liésungen in der Hitze lassen sich 
die Erdsiuren neben freier Flufssiure bestimmen, wie im zweiten 
Teil mitgeteilt wird. 
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Ammoniak und Schwefelammonlésungen: Im Uberschufs 
quantitative Fallung von Tantalhydroxyd. 


Kaliumbifluorid: ‘Tantalpentafluorid schmilzt mit Kalium- 
bitluorid zu Kaliumtantalheptafluorid zusammen; letzteres kristalli- 
siert beim Erkalten in Nadeln, aus denen sich auch beim Gliihen 
kein Tantalpentatiuorid absublimieren |afst. 

Kaliumfluorid: verbindet sich beim Erhitzen mit dem Tantal- 
fluorid im Gegensatz zu dem vorigen nur sebr langsam. Erst wenn 
Tantalpentafluoriddampf langere Zeit bei 220—230° auf Kalium- 
fluorid einwirkt, erhalt man Kaliumtantalheptafluorid. 

Kaliumchlorid: Mit Kaliumchlorid hingegen findet weder in 
der Kialte noch in der Wirme eine Reaktion statt. 

Sulfurylehlorid: In der Kilte lést sich das Fluorid leicht 
ohne sichtbare Reaktion. Nach dem Abdampfen hinterbleibt ein 
weilser Riickstand, der Schwefel, Chlor, Tantal und Fluor enthilt. 

Schwefelchloriir: lést in der Kalte nur wenig; aus der 
Lésung scheiden sich beim Abdampfen farblose, nadelférmige 
Kristalle aus, die Toluol unter stiirmischer Gasentwickelung und 
Abscheidung von Kohlenstoff zersetzen. Diese Reaktion, die weder 
Tantalpentafluorid fiir sich allein noch Tantalpentachlorid, noch 
Schwefelchloriir mit Toluol gibt, beruht wahrscheinlich auf der Bil- 
dung von Schwefelfluoverbindungen und bedarf noch weiterer Auf- 
klarung. 

Schwefeldichlorid: Tantaltluorid reagiert damit sehr lebhaft 
schon in der Ki&lte unter Gasentwickelung und Selbsterwirmung, 
voluminés und gallertig werdend. Die nach dem Erkalten mikro- 
kristalline Substanz zeigt dieselbe heftige Reaktion mit Toluol wie 
beim Schwefelchloriir. 

Titantetrachlorid: Bereits in der Kialte heftige Reaktion 
unter Selbsterwirmung, in der Wirme Lésung. Beim Erkalten 
nadelférmige Kristallisation. 

Siliciumtetrachlorid: Gelést wird nur sehr wenig Tantal. 
Der Riickstand bildet nach dem Abdampfen der Lésung grofse, 
blatterige Kristalle. 

Zinntetrachlorid, Antimonpentachlorid und Arsen- 
trichlorid lésen keine merklichen Mengen in der Kilte, beim Er- 
wirmen tritt mit Zinnchlorid Lésung ein und es erfolgt beim Er- 
kalten wieder Kristallisation; mit den beiden andern Chloriden geht 


das Fluorid beim Erwiirmen in eine weifse Gallerte iiber. 
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Phosphortrichlorid: Sofort Vertiiissigung zu einer gelben 
Gallerte; beim Erwirmen Bildung gasférmigen Phosphortrifluorids. 
Nach dem Abdampfen verbleibt ein gelber Riickstand, bestehend 
aus Tantalpentachlorid und Tantalsiure. 

Phosphoroxychlorid lést das Fluorid in der Kialte unter 
lebhafter Gasentwickelung sehr leicht und farblos. Nach dem Ab- 
dampfen bleibt ein wasserunléslicher, chlorhaltiger Tantalriickstand. 

Verhalten des Fluorids gegen einige organische Ver- 
bindungen: Toluol und Paraffin bleiben in der Kilte ziemlich 
indifferent, werden aber bei héherer Temperatur unter Bildung 
brauner Zersetzungsprodukte angegriffen. 

Schwefelkohlenstoff lést ein wenig beim Erwirmen. 

Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorithan geben 
eine gelbe, bald braun und beim CH,Cl, selbst schwarz werdende 
Losung. 

Chloroform lést etwas ohne sichtbare Verinderung. 

Kisessig und Essigsaiureanhydrid, absoluter Alkohol 
ldsen leicht, erstere ohne sichtbare Reaktion, letzterer unter Er- 
warmung. 

Ather reagiert iiberaus lebhaft, das Fluorid verfliissigend und 
Flufssiure entwickelnd. 


c) Darstellung von Niobpentafluorid aus Niobpentachlorid 

und wasserfreier Flufssaure. 

15,9 g reinstes Niobpentoxyd wurden in der beim ‘Tantalpenta- 
fluorid unter la angegebenen Weise chloriert. Wir erhielten so 
ein rein weifses und nicht wie bisher angegeben, gelbes Niobpenta- 
chlorid. 

Ausbeute: 30 g Niobpentachlorid, entsprechend 93°), der Theorie. 

Bei der Uberfiihrung dieses Chlorids in das Fluorid konnten 
wir uns der gleichen Apparate wie beim Tantalpentafluorid unter 
la bedienen; immerhin beobachteten wir bei der Fluorierung 
des Niobpentachlorids einige Abweichungen, die eine Erwahnung 
verdienen. 

Zunachst verlief die Reaktion leichter, setzte schon bei tieferer 
Temperatur ein; sodann trat bei der Destillation des Niobpenta- 
fluorids aus der Platinretorte in den Fingertiegel kurz vor der 
Siedetemperatur eine betriichtliche Entwickelung von Flufssiure auf, 
die an das Fluorid gebunden schien. Darauf erst destillierte das 
Fluorid als durchsichtige Schmelze in den Tiegel. Die Fluorierung, 
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die etwa 2 Stunden dauerte, wurde mit 90 g Flufssiure auf 30 g Niob- 
pentachlorid durchgefihrt; die Flufssiure war nicht vollkommen 
trocken; im Riickstand hinterblieb deshalb reines Oxyd, die Aus- 
beute vermindernd. 

Ausbeute: 8.10 g Niobpentafluorid entsprechend ca. 40.0°/ 
der Theorie. 

Die Analyse wurde ebenso wie beim ‘Tantalpentafluorid aus- 
gefiihrt und ergab: 

1. 0.3284 g Substanz: 0.2330 g Niobpentoxyd; 0.3377 g CaF,,. 

2. 0.9262 g Substanz: 0.6566 g Niobpentoxyd; 0.9578 g CaF, 


NbF, Ber. Nb 49.60 Gef. Nb 1. 49.70 
2. 49.65 
F 50.40 F 1. 50.05 


2. 50.32 
Die analysierten Fluoride enthielten noch eine Spur Chlor und 


zwar bei 1. 0.09°/,; bei 2. 0.02°/,. 


d) Eigenschaften des Niobpentafluorids. 


Las Fluorid bildet rein weifse durchscheinende Massen, oder 
aber, wenn es unter vermindertem Druck sublimiert wird, farblose, 
stark lichtbrechende, anscheinend monokline Kristalle, meist Pris- 
men, die im polarisierten Licht Doppelbrechung und schiefe Aus- 
léschung zeigen. 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 75,5° (korr.), sein Siedepunkt 
bei 760 mm Druck bei etwa 217— 220° (korr.). 

Die Bestimmung des Dampfdruckes machte beim Niobpenta- 
tluorid wesentlich gréfsere Schwierigkeiten, denn beim Tantalpenta- 
fluorid, obwohl sie hier wie dort genau in derselben Weise aus- 
gefiihrt wurde. Ks lag das einmal an der gréfseren Léslichkeit der 
Niobpentafluoriddiimpfe im Paraffin, die leicht ein Zuriicksteigen des 
Paraftins in den Kupferapparat veranlafste und das anderemal an 
der gréfseren Reaktionsfihigkeit dieser Dimpfe mit dem Paraffin, 
die die Bildung schwarzer kohliger Massen herbeifiihrte und damit 
ungiinstige Verhiltnise fiir die Beobachtung schuf. Die Werte der 
beiden nachstehend mitgeteilten Versuchsreihen zeigen daher keine 
sonderlich befriedigende Ubereinstimmung und die Extrapolation 
auf 760mm Druck lafst sich kaum genauer denn auf 3° durchfihren. 

Die von uns friiher mit 236° angegebene Siedetemperatur (11) ist 
mit Hilfe eines Glasthermometers ermittelt worden, das von den 
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Kluoriddimpfen direkt umspiilt war. Es ist nicht unmidglich, dafs 
die héhere Temperatur auf den Einflufs der Reaktionswiirme 
der zwischen Glas und Fluorid sich abspielenden sehr lebhaften 
Reaktion zuriickzufiihren ist. 


Beobachtete Dampfdruckwerte: 


Temperatur: Druck Quecksilbersiule: 
a) 208.0° 636.4 mm 
b) 214.5° 697.6 mm 
c) 216.5° 750.4 mm 
a) 184.5° 303.1 mm 
b) 191.6° 329.7 min 
c) 194.5° 358.9 mm 
d) 199.5° 422.6 mm 
e) 204.5° 467.1 mm 
f) 208.4° 504.7 mm 
g) 212.5° 563.2 mm 


Die Dichte des Fluorids wurde im Pyknometer unter Schwetel- 
kohlenstoff, in dem es nur zu 0.063°/, léslich und sonst indifferent 
ist, bei 18° zu 3.2932 gefunden. 


Verhalten des Niobpentafluorids gegen einige Klemente. 


(gegen Sauerstoff, Stickstoff, gelben und roten Phosphor, Arsen 
und Antimon verhalt sich das Fluorid bis iiber seine Siedetemperatur 
hinaus indifferent; oberhalb dieser zeigt es eine Reaktion mit Wasser- 
stoff (Bildung eines blauen, niederen Fluorids, das durch Perhydrol 
wieder oxydiert wird), mit Brom, Jod und Schwefel. 

Gold, Aluminium und Magnesium werden von dem Fluorid 
liber seiner Siedetemperatur im Stickstoffstrom sichtbarlich nicht 
verandert; Kupfer und Silber laufen blau, Eisen dunkelblau an; 
Blei erhalt einen blaugrauen, Zink einen tiefblauen Uberzug und 
Zinn zerfallt zu einem grauen Pulver. 


Verhalten gegen einige anorganische Verbindungen. 

Wasser, Salzsiure, Salpetersiure, konzentrierte Schwe- 
felsiure und Schwefelammonlésung veranlassen dieselben Kr- 
scheinungen wie beim Tantalpentafluorid; nur lést die konz. Schwefel- 
siure das Niobpentatiuorid leicht schon in der Kilte. 

Alkalihydroxyde und Karbonatlisungen: Mit iber- 
schiissigem konzentrierterem Alkali bildet das Fluorid einen in der 
Kalte unléslichen, gallertigen Niederschlag, der nach dem EKrwirmen 
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kristallinisch wird und in das schwerlésliche, nadelférmige Natrium- 
metaniobat iibergeht. Hier zeigt sich ein wesentlicher Unterschied 
vom Tantalpentatluorid, bei dem durch konzentriertes Alkali kein 
Tantalat, sondern ein Fluoxytantalat gefallt wird, bei dem die Fluor- 
atome am Tantal also wesentlich fester haften. Verdiinnte Laugen 
zeigen ein entsprechendes Verhalten wie beim Tantalpentafluorid. 

Kaliumbiflaorid: Mit Niobpentafluorid gut gemischt und ge- 
schmolzen, entsteht das gliihbestindige Kaliumniobheptafluorid von 
Marienac, das mit Kalilauge iibergossen, in das Kaliumnioboxy- 
fluorid 

K,NbOF, . H,O 
iibergeht. 

Kaliumfluorid: Niobfluoriddampf gibt damit selbst nach 
lingerer Zeit nur Spuren von Alkalidoppelfluorid (Unterschied 
von Tantalfluorid),. 

Kaliumchlorid: Indifferent wie beim Tantalpentafluorid. 

Sulfurylchlorid lést das Niobpentafluorid etwas schwerer 
als das Tantalpentafluorid. 

Schwefelchloriir: Bei gewéhnlicher Temperatur zeigt Niob- 
pentatluorid darin keine sichtbare Reaktion und ist unléslich; beim 
Mrwirmen schmilzt es zu einer braunen Fliissigkeit, die mit Toluol 
ebenso heftig reagiert, wie die entsprechende Tantalverbindung. 

Schwefelchlorid und Titantetrachlorid; wie mit Tantal- 
pentafluorid; nur ist die Léslichkeit des Niobfluorids in Titantetra- 
chlorid wesentlich geringer. 

Siliciumtetrachlorid: Ohne sichtbare Reaktion in der Kilte, 
ist Niobpentatluorid in der Wirme darin etwas léslich. Bei Gegen- 
wart von Siliciumchloroform hinterbleibt nach dem Abdampfen des 
Lésungsmittels hier ein blauer, beim Tantalpentatluorid ein roter 
Riickstand, indem die Pentatluoride durch den Wasserstofft des 
Siliciumehloroforms bei héherer ‘lemperatur offenbar reduziert werden. 

Zinntetrachlorid, Antimonpentachlorid, Arsentrichlo- 
rid und Phosphortrichlorid zeigen entspechende Reaktionen wie 
beim T'antalpentatluorid; nur gibt das Niobpentafluorid mit Antimon- 
pentatluorid beim Erwarmen eine Lésung. 

Verhalten gegen einige organische Verbindungen. 


oS 


Toluol und Paraffin lésen das Niobpentafluorid bereits in 
der Kilte (Unterschied von Tantalpentatiuorid); die Lésungen farben 
sich beim Erwirmen gelb und braun. 
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Schwefelkohlenstoff und Chloroform lésen das Fluorid 
nur ein wenig in der Wirme, wesentlich leichter lésen es 

Tetrachlorkohlenstoff und Tetrachlorithan,. Eisessig. 
Essigsiureanhydrid, Ather und Alkohol, die vier letztgenannten 
unter starker Erwirmung, Essigsiiureanhydrid aufserdem unter leb- 
hafter Gasentwickelung. 

Il, Teil. 

Trennung von Tantal und Niob auf Grund der Léslichkeit 

ihrer Kaliumfluosalze. 

Seit den klassischen Arbeiten Mariegnacs (8. 11.12.14) uber die 
Fluorverbindungen der Erdsiuren und des Titans in den Jahren 
1865—67, deren Ergebnis in einer ausfihrlichen Nacharbeit von 
EpGar F, Smrira und Roy D. Haut (13) nur bestiitigt werden konnte, 
bildet die fraktionierte Kristallisation der Alkalifluotantalate und 
-niobate das beste qualitative wie quantitative Trennungsverfahren 
des T'antals und Niobs. 

Nach dem Marienacschen Verfahren kann zwar das Tantalsalz 
rein erhalten werden, das Niobsalz jedoch enthilt, wie Marignac 
selbst erwahnt, Smiru und Roy D. Hau bestitigen, geringe Mengen 
von Tantalsalz, entsprechend der Léslichkeit des letzteren in flufs- 
siurehaltiger Lésung. Die Léslichkeit des Tantalsalzes wurde von 
Marienac fiir gewOhnliche Temperatur in Wasser zu 1: 160, in 
Klufssiurelésung aber als etwas gréfser angegeben. 

In Wirklichkeit hingt die Léslichkeit der beiden Salze von der 
Konzentration der Lésungen an Flufssiure in weit héherem Mafse 
ab, als man nach diesen Angaben vermuten kénnte, und seibst die 
Existenz des fir diese Trennung wichtigen Kaliumftluoxyniobats 
ist an ein bestimmtes, nicht allzu grofses Konzentrationsintervall 
der Flufssiure gebunden, so dafs jeder, der sich mit dieser ‘l'ren- 
nung einmal zu befassen hatte, ebenso wie wir, den Mangel an 
weiteren und exakteren Daten iiber die Lislichkeit dieser Salze un- 
angenehm empfunden haben wird. 

Wir ermittelten deshalb die Léslichkeit der Niob- und Tantal- 
fluokaliumsalze in Abhiangigkeit von der Flulfssiure- und Kalium- 
fluoridkonzentration ihrer Liésungen; wir durften hofien, mit diesen 
miihevollen Bestimmungen das Verfahren der Trennung der Fluo- 
salze nicht blofs sicherer, sondern auch einfacher gestalten und so 
manche der bis jetzt nétigen, mehrfachen Fraktionierungen entbehr- 
lich machen zu kénnen. 
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Als Ausgangsmaterial fiir die Léslichkeitsbestimmungen dienten 
die isomorphen Tantal- und Niobfluodoppelsalze: K,TaF, u. K,NbF,, 
deren Trennung zuniichst nach Maricgnac ausgefiihrt wurde. Die 
Salze wurden durch vielmaliges Umkristallisieren aus stark flufssaurer 
Lésung in reiner Form, jedoch mit schlechten Ausbeuten gewonnen. 

Die verwendete Flufssiure wurde aus reiner, wasserfreier Fluls- 
siiure bereitet, da die reinste im Handel vorkommende, verdiinnte 
Klufssiure mehrere Prozente Kieselfluorwasserstofisiure enthilt, die 
anfangs zu unangenehmen Irrtiimern Veranlassung gab. 

Fiir die Léslichkeitsbestimmungen wurden die Salze, zwecks 
Kintfernung der anhaftenden Flufssiure, bei 120° getrocknet, was 
geschehen konnte, ohne dafs sie Fluor verloren. Dann wurden sie 
in Platintlaschchen wihrend 3 Stunden im Schiittelapparat bei 
konstanter T'emperatur mit der entsprechenden Lésung von Flufs- 
siure oder Kaliumfluorid oder von beiden zusammen geschiittelt. 
Die erzielte Lésung wurde vom ungelésten Salz unter Benutzung 
eines Platintrichters abfiltriert und in zwei Portionen geteilt; die 
eine diente zur Bestimmung der Erdsiiuren und freien Flufssiure, 
die andere zur Bestimmung der Erdsiuren und des Alkalis. 


Fiir die erste dieser Bestimmungen wurden die Erdsiuren mit '/,,.-norm. 


Natronlauge unter Beriicksichtigung der Winrecerschen Angaben (15) itiber die 
Titration der Flufssiure, fiir die zweite mit Ammoniak gefillt. Der Erdsiure- 
niederschlag wurde in beiden Fallen nach dem Dekantieren der tiberstehenden 
Lisung nochmals in wenig Flufssiiure gelést und mit Ammoniak wieder ge- 
fallt: es konnten so die geringen Mengen Alkali, die beim erstenmal mit- 
gerissen wurden, vom Niederschlag getrennt werden. 


Die nachstehende Tabelle enthialt die von uns ermittelten Zahlen: 


Loslichkeitsverhaltnisse der Fluoride. 


A. Far Kaliumniobfluoride. 
1. Bei 16°. 





NbF,- KF- Hl. 


Nr ; Bodenkérper Bemerkungen 
Konz. °/, 
| 5.19 2.98 0.35 K,NbOF,H,O Schiittelversuch von K,NbF; 
mit H,O 
2 7.07 5.338 4.34. K,NbOF,H,O Schiittelversuch von K,NbF, 
+K,NbF, mit H,O 
8 864.33 2.32 10.43 K NbF, Schiittelversuch von K,NbF-, 
mit 10.95 °/, HF 
4 1.16 5.54 0.18' K,NbDOF,H,O Schiittelversuch von K,NbF, 
mit 7.41°), KF 
» = 2.67 6.04 5.39 K,NbOF,H,O Schiittelversuch von K,NbF, 
+K NbF, mit 7.39°), KF 


' Siehe Anmerkung 5S, 348. 
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Bei 85° und 80°. 





x, NbF-| KF | HF- 


Bodenkérper Bemerkungen 





: Konz. °/, 
6 30.39 14.68 0.35 K,NbOF,H,O+%? = Schiittelversuch von K,NbP, 
mit H,O 
7 11.66 10.08 -1:53' - Schiittelversuch von K NbF. 
mit 481°, KF 
B. Fiir Kaliumtantalfluoride. 
1. Bei 18 bis 18.5°. 
Nr Tak: 4 mE: aE odenkérper Bemerkungen 
Konz. °/, 
0.25 0.12 0.029 K,Ta,O.F, +  Sechiittelversuch von Wh,Tak, mit 18 
K,TaF, H,O 
2 0.10 4.79 0.074 Schiittelversuch von K,TaF, mit 18 
77°, KF 
0.09 6.73 0.015 - Schiittelversuch von K,Tak, mit 16 
7.35 °/, KF 
4 1.33 0.56 4.47 K,TaF, Schiittelversuch von K,TaF,; mit 1s 
4.47°/, HF 
5; 1.24 0.52 | 4.2 9 Schiittelversuch von K,TaF, mit 18.5 
4.2°/, HF 
6 | 5.85 2.25 | 24.3 - Schiittelversuch von K,Tak, mit 18 
24.3°), HF 
7 0.0386 21.93 10.44 . Schiittelversuch von K,TaF, mit 18 
10.44 °/, HF; 21.92 °), KE 
2. Bei 85° bis 90°. 
8 «62.18 1.69 0.85 . K,Ta,O.,F, +  Schiittelversuch von K,TaF, mit 85° 
K, Tak, H,O 
9 0.96 5.27 1.17 * Schiittelversuch von K,TakF, mit 85 
4.77°), KF 
10 5.73 2.41 4.47 K, Tak, Schiittelversuch von K,Tauk, mit 90 
4.47°), HE 
; 1] 6.00 2.52 4.2 a Schiittelversuch von K,Talk, mit 90 
4.2°), HF 
i2 «10.91 4.59 24.3 - Schiittelversuch von K,TakF, mit 90 
24.3°/, HF 
13 1.18 22.42 10.44 - Schiittelversuch von K,Tak, mit 90 
| 21.92 9%, KF u. 10.44°/, HF 

Zu diesen Tabellen ist noch folgendes zu bemerken: 

Die angegebenen Bodenkérper sind nur nach ihren Kristall- 
formen identifiziert worden; es ist deshalb nicht ausgeschlossen, dals 
noch weitere Bodenkérper méglich sind, die unserer Beobachtung, 

3 ‘ Der Wert ist nur scheinbar negativ, da der Einheitlichkeit wegen der 
‘ Kerechnuog stets die Pentafluoride zu Grunde gelegt worden sind, wahrend 


hier zweifellos auch Oxytiuorid in der Lésung enthalten ist. 
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sei es ihrer geringen Menge wegen, sei es ihres wenig charakteristi- 
schen Aussehens wegen entgingen. Mit Sicherheit beobachteten wir 
ein neues in Wiirfeln kristallisierendes Niobsalz in Versuch A,. Das 
in Nadeln kristallisierende Kaliumniobheptafluorid wandelte sich in 
diesen Bodenkérper um, wenn es in die heifse Lésungen eingebracht 
wurde; gleichzeitig entstand das in Blattchen kristallisierende Oxy- 
fluorid; aus der Lésung kristallisierten beim Erkalten aber wieder 
die Nadeln des Kaliumniobheptafluorids. Liefsen wir eine solche, 
Wirfel und die Blattchen enthaltende Lésung in der Kilte ver- 
dunsten, so verwandelten sich mit zunehmender F lufssiurekonzen- 
tration auch die Blattchen des Oxyfluorids in diese Wiirfel, obwohl 
wir mehrfach beobachten konnten, dafs die Oxyfluoridblattchen beim 
Kindunsten mit ihrer sauren Mutterlauge in die Nadeln des Kalium- 
niobheptafluorids iibergingen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dals 
wir es hier mit einer Zwischenform zwischen dem Kaliumnioboxy- 
fluorid NbOF,K,.H,O und Kaliumniobheptatiuorid zu tun haben, 
deren Existenzgebiet etwa von 0.35—4.3 °/, Flufssiure reichen wiirde. 

Das Auftreten eines zweiten neuen, durch einen héheren Kalium- 
fluoridgehalt ausgezeichneten Nioboxyfluorids wird durch die Ver- 
suche A, und A, wahrscheinlich gemacht, denen zufolge der Lisung 
durch den Bodenkérper ein Teil des mit der Lésung zugesetzten 
Kaliumftluorids entzogen wird. 

Der in den Versuchen B,_, erwihnte Bodenkérper K,, Ta,, 
O, F, hat eine von der Konzentration der tiber ihm stehenden 
Lésung abhingige Zusammensetzung. Er entsteht aus dem Kalium- 
tantalheptafluorid unter Abspaltung von Flufsséure, und seine Zu- 
sammensetzung nihert sich derjenigen des unléslichen Marienac- 
schen Salzes K,Ta,O;F,, um so mehr, je Ofter er mit frischem 
Wasser ausgekocht wird. 

Im iibrigen zeigen die Versuche: 

A, und A,, A,_, sowie B,_, und B,,_,,, dafs die Léslichkeit 
sowohl des Niobpentafluorids als auch des Tantalpentafluorids mit 
steigender Kaliumfluorid- und sinkender Flulssiurekonzentration 
stark abnimmt; 

A, und A,, B._, und B,,_,,, dafs diese Léslichkeit mit steigen- 
der Temperatur aulserordentlich — etwa um den vierfachen Betrag 
von 18S—S8S5° — zunimmt, dals dabei aber die Léslichkeit der Niob- 
salze immer ganz erheblich grélfser ist, als diejenige der Tantalsalze. 

A, mit B,_,, dafs das Kaliumtantalheptatiluorid K,'TaF, als 
Bodenkérper neben ganz erheblich kleineren Flulssiurekonzentra- 
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tionen zu existieren vermag, als das entsprechende Niobsalz, welches 
unterhalb etwa 3.9°/, freier Flufssiiure (alles iiberschiissige KF in 
der Lésung als KF.HF vorausgesetzt!) schon in das Oxytluorid tiber- 
geht; denn es zeigen: 


A, und A,, dafs die Gleichgewichtskonzentration einer Lisung 
mit K,NbF, und K,NbOF,.H,O als Bodenkérper bei 7.07 NbF,, 
5.33 KF und 4.34 HF, entsprechend etwa 11.42°/, K,NbF,; 1.37 °/, 
KF.HF und 3.95°/, HF erreicht ist, dafs aber schon eine gering- 
fiigige EKrhéhung der Kaliumfluoridkonzentration ausreicht, diese 
Zahlen auf 4.31°/, K,NbF, neben 5.91 KF.HF und 3.88°/, HF 
herabzudriicken. Das Auftreten des K,NbF, scheint an das Vor- 
handensein von wenigstens etwa 3.9°/, HF gekniipft zu sein, wenn 
alles iiberschiissige KF als KF.HF in Rechnung gestellt wird. 

Die Kenntnis dieser Léslichkeiten erlaubt nun, die giinstigsten 
Bedingungen bei der Trennung der Erdsiuren mit Hilfe ihrer Fluor- 


salze einzuhalten und fiihrt zu folgendem 


Verfahren der Trennung der Niob- und Tantalsdure. 


Das Gemisch beider Siuren wird zuniachst in so viel Flufssiure 
gelést, dafs — alles als Niobpentoxyd berechnet — 4.3°/, Flufs- 
siure im Uberschufs bleiben, und durch Zugabe iiberschiissigen 
Kaliumfluorids (4KF auf 1Nb,O,, wobei event. wieder alles Ta,O, 
als Nb,O, in Rechnung gestellt wird) in die Doppelsalze K,NbF, 
und K,TaF, tibergefiihrt. Indem man die Lésung durch Kindampfen 
so weit konzentriert, bis Kaliumbifluorid auszukristallisieren beginnt, 
und dann durch Zugabe von Wasser in kleinen Portionen so weit 
verdiinnt, dafs alles Bifluorid auch in der Kalte wieder eben gelést 
bleibt, bringt man beide Salze bis auf einen kleinen Rest, der in 
der Lésung bleibt, zur Kristailisation und kann sie nun von der 
das tberschiissige Bifluorid enthaltenden Mutterlauge trennen. 

Das Salzgemisch wird auf 49 g Salz (entsprechend 30.3 g NbF,) 
mit 51 g etwa 0.75°/,iger Flufssdure am Riicktlufskiihler ausgekocht. 
Im Riickstand hinterbleibt das Tantalsalz (Rohtantalsalz); das Niob- 
salz zusammen mit wenig Tantalsalz geht in Lésung. 

Die Lésung wird heifs vom Riickstand abgeprefst, erkalten und 
kristallisieren gelassen. Aus ihr kristallisiert dann ein Gemisch 
von Kaliumnioboxyfluorid und Kaliumniobheptaftluorid mit ein wenig 
Kaliumtantalheptafluorid (Rohniobsalz), indem unter Bindung von 
Wasser und Bildung freier Flufssiure aus dem gelésten Pentafluorid 
‘Zusammensetzung der Lésung etwa entsprichend A,) Nioboxyfluorid 
Z. anorg. Chem. Bd. 72. 23 
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gebildet wird, bis sich die Lésung bis auf etwa 4.3°/, freie Flufs- 
sure angereichert hat, so dafs nun auch das Kaliumniobheptafluorid 
auszukristallisieren vermag. 

Die Mutterlauge von diesen Salzen enthilt, sofern man die Be- 
einflussung der Léslichkeit der Niobsalze durch die immer in weit 
geringerer Menge gegenwirtigen ‘l'antalsalze vernachlissigen kann, 
nach A, 7.07°/, NbF, und 5.33°/, KF neben 4.3°/, HF, und nach 
B., B, und B, wesentlich weniger denn 1.24°/, Tak, da des letz- 
teren Léslichkeit durch die Gegenwart des vielen KF ganz 
erheblich herabgesetzt wird. Aus demselben Grunde vermag 
auch schon die heilse, urspriingliche Lésung, deren Zusammen- 
setzung etwa Versuch A, folgte, nur wenig ‘Tantalsalz zu_ lésen 
zwischen B, und B,,), und es ist deshalb wohl verstiindlich, dafs 
wir bei unseren praktischen Versuchen (s. u.) nur etwa 2°/ Tantal- 
salz in diesen Niobsalzen fanden. 

Die auskristallisierten Niobsalze werden im Koliertuch ab- 
geprefst und dann von den letzten Resten ‘T'antalsalz befreit, wie 
dies weiter unten beschrieben ist. 

Das Rohtantalsalz wird nach dem Abpressen bei 100—120° 
getrocknet, gepulvert und dann mit der etwa zweifachen Menge 
Wasser erwiirmt, wieder abkiihlen gelassen und kalt filtriert. [ndem 
man dies nochmals wiederholt, befreit man das ‘l'antalsalz von den 
letzten Spuren Niobsalz, ohne wesentliche Mengen Tantalsalz zu ver- 
lieren, wie aus Versuch B, ersichtlich ist. 

Unsere endgiiltige Reinigung der Niobsalze von Tantalsalz stiitzt 
sich auf die Beobachtung, dafs das Kaliumtantalheptafluorid bei 
wiederholtem Auskochen mit reinem Wasser allmihlich in das un- 
lésliche Marianacsche Salz K,Ta,O,F,, iibergeht und wird am ein- 
fachsten in der Weise erreicht, dafs man die bei 100—120° ge- 
trockneten Salze in der 3—4fachen Menge Wasser list und damit 
auf dem Wasserbad so oft zur ‘lrockne verdampft, bis nach erneutem 
Verdamplen kein Salz mehr ausgeschieden wird. Es geniigt hierfiir 
eine etwa viermalige Wiederholung des Kindampfens. 

Das beschriebene Verfahren ergab, auch in gréfserem Mafsstabe 
ausgefiihrt, aufserordentlich zufriedenstellende Resultate und _ soll 
deshalb im nachstehenden durch die Mitteilung eines praktischen 
Beispiels erginzt werden. 

Beispiel. Beschreibung: 137.00 g_ reinstes Erdsiiuregemisch 
listen wir in einer grofsen Platinretorte am Riickflufskihler mit 
256.5 g 40°/,iger, reiner Flufssiure, fiigten 130 g Kaliumfluorid 
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Schema einer Trennung von Tantal und Niob. 


Tantal- und Niobpentoxyd [137 g} 





V ‘ume _ 
Pentatiuorkaliumdoppelsalze (267.5 g| + Mutterlauge | 
A 
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Riickstand-Rohtantalsalz [157g] + Lésung 
A A 








Mutterlauge II + Reintantalsalz|{150.9 g| Rohniobsalz {98.5 g} + Mutterlauge II] 
A A 


ea 





Marignac. Salz [2.01 g| + Reinniobsalz [96.2 g 
— a 





‘lantalpentoxyd [86.4 g 





Niobpentoxyd [42.4 g| 


auf Nb,O, berechnet) zu, kochten den sich bildenden Kristallbrei 
und dampften ihn in einer grofsen Platinschale ein, bis sich beim 
Erkalten auf der Oberfliiche des Breies Kaliumbifluorid ausschied. 
Darauf setzten wir vorsichtig unter je 5 Minuten langem Rihren 
so lange je 10 ccm H,O zu, bis alles Kaliumbifluorid in der Kilte 
wieder gelist war und trennten nun den Kristallbrei von der Mutter- 
lauge durch Absaugen derselben durch einen Platingoochtiegel in 
eine paraffinierte Saugflasche. (Hat man keinen solchen ‘liege!, so 
verwendet man an seiner Stelle einen kleinen, spitzen Koliersack, 
der an drei Enden in einem Kolierrahmen hiangt und die Mutter- 
lauge vom Kristallbrei auch abzupressen erlaubt.) Die abge- 
prefsten Kristalle wurden bei 100—110" getrocknet und gewogen: 
267.5 g. Alsdann wurden sie zerkleinert, mit 250 g Wasser und 
30 g Flufssiure von 8°/, im Platinkolben mit aufgesetztem Helm 


j 

iv 
. und Kiihler 2 Stunden gekocht. Die heilse Lauge wurde von dem 
i ungelésten durch einen Koliersack iiber einer grofsen , geheizten Platin- 


schale getrennt. Aus der heifsen Lauge kristallisierte beim Erkaiten 
.,Rohniobsalz“: im Koliersack hinterblieb ,,Rohtantalsalz“. Das letztere 
wurde heifs abgeprefst, indem man den Sack spiralf6rmig zusammen- 
drehte, und dann aus dem Tuch so gut als méglich herausgebracht. 
Ks ergab nach dem Trocknen 157 g Rohtantalsalz. Dieses ge- 
pulverte Salz wurde zweimal mit je 250 g heifsem Wasser durch- 
geriihrt, nach dem Erkalten abfiltriert und nun getrocknet. Aus- 
beute: 150.90 g ,,Reintantalsalz*. Es enthielt keine Spur Niob mehr 
and ergab, in iiblicher Weise auf Oxyd verarbeitet, 85.01 g reine 
T'antalsiure. Das aus der Mutterlauge vom Rohtantalsalz ausge- 


schiedene Rohniobsalz wurde von seiner Lisung abgeprefst und ge- 
23° 








=_— 


trocknet: 98.50 g. Es wurde mit 400 ccm Wasser in einer grofsen 
Platinschale heifs gelést, durch EKindampfen aus der Lésung wieder 
ausgeschieden und dasselbe noch zweimal wiederholt. Alsdann 
wurde das Salz ein viertes Mal mit 300 ccm Wasser aufgenommen 
und von dem dabei ungelést bleibenden Maricnacschen Salz ab- 
filtriert. Des letzteren Menge betrug 2.01 g. Aus der Lésung er- 
hielten wir durch EKindampfen 96.20 g reines Niobsalz und dieses 
lieferte uns 42.40 g Niobsiure. Die 2.01 g Marianacsches Salz, 
mit dem tibrigen Tantalsalz vereinigt, ergaben eine Ausbeute von 
86.40 g Tantalpentoxyd. Aus 137.00 g ,.Rohsiuren“ erhielten wir 
mithin 128,80 g reine Sauren, d. h. eine Ausbeute von 94.01 °/,. 
Quantitative Bestimmung: Soll das beschriebene Verfahren 
zur ‘Trennung der Erdsduren in der quantitativen Analyse verwendet 
werden, so darf natiirlich nur mit Platinschale und Platintrichter 
gearbeitet werden; 0.5—1 g Substanz (Ta,O, + Nb,O,) werden in 
einer gerade geniigenden Menge Flufssiure gelést, oder es wird die 
in der Lésung etwa im Uberschufs vorhandene Flufssiure durch 
Kindampfen entfernt und der iiberbleibende Riickstand mit Wasser 
aufgenommen. Der Lésung wird erst so viel Flufssiure zugesetzt, 
bis sie 4.3°/, im Uberschufs enthilt und dann die auf Nb,O, be- 
rechnete Kaliumfluoridmenge. Darauf wird eingedampft. Der Riick- 
stand wird mit 0.75°/,iger Flufssiure ausgekocht, das Ungeléste 
heifs filtriert und das Tantalsalz jetzt gleich auf dem Trichter 
zweimal mit je 10 ccm heifsem Wasser ausgewaschen. Das Filtrat 
wird dann eingedampft, der Riickstand bei 120° getrocknet, mit 
liberschiissigem, heifsem Wasser aufgenommen und so lange vor- 
sichtig mit ?/,,-norm. Kalilauge versetzt, als sich der gebildete 
Siureniederschlag wieder lést. Die Lésung wird verdampft, der 
Riickstand mit 10 com Wasser aufgenommen und erneut verdampft. 
Dies wird noch zweimal wiederholt, bis das Marienacsche Salz 
zuriickbleibt und abfiltriert werden kann. In der Mutterlauge findet 
sich alles Niob, und kann daraus direkt als Oxyd abgeschieden 
werden; das Tantalpentoxyd wird aus den vereinigten Tantalsalzen 


gewonnen. 


Il. Teil. 


Uber die Darstellung des Niob- und Tantalsduregemisches aus 
Tantalit und Columbit. 


Aus einer gréfseren Menge von Tantalit wurde nach Morssan (16) 
ein durch geringe Mengen Kisen, Aluminium, Calcium, Silicium, Zinn 
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und Titan verunreinigter, kohlenstoffhaltiger Tantal-Niobregulus er- 
schmolzen, der zuerst nach dem Alteren Reinigungsverfahren von 
Rosz(2) und Marienac(14), verbessert durch MerzGer und TayLer( 18), 
von der gréfsten Menge der erwaihnten Verunreinigungen befreit wurde. 
Bei der Anwendung dieser Methoden im grofsen erwiesen sich die- 
selben nicht allein als umstiindlich und zeitraubend, sondern be- 
dingten auch bei der grofsen Zahl der Operationen leicht Verluste 
an Material und einen nicht unerheblichen Verbrauch wertvoller 
reiner Reagenzien. Auch die neuen, von Wetss und LANDECKER (I. ¢.) 
vorgeschlagenen Methoden der Reinigung des Niobs und Tantals von 
Eisen, Mangan, Blei und Zinn erwiesen sich als zu umstiindlich und 
kostspielig, als dafs sie im grofsen hatten Verwendung finden kénnen. 
So erschien ein Versuch, neue Trennungsmethoden auszuarbeiten, 
die einfach und schnell zum Ziele fithren und weniger kostspielig 
sind, wohl der Miihe wert. 


a) Trennung der Erdsauren und der Titansaure von Silicium, Calcium, 
Aluminium, Eisen, Mangan, Blei und Kupfer. 


Wird eine flufssaure Lésung von Tantal, Niob und Titan, die 
als Verunreinigung die obigen Elemente enthilt, eingedampft, so 
wird alles Silicium als Siliciumfluorwasserstoffsiure verfliichtigt, ohne 
dafs eine Spur Tantal verloren geht (siehe I, b). 

Der Tantal-Niobregulus wird deshalb in Flufssiure unter Zu- 
gabe von Salpetersiure gelést; die Lésung wird verdampft. Der 
getrocknete Eindampfriickstand wird langere Zeit gegliiht, dann, 
nachdem er zuvor zu einem feinen Pulver zerrieben worden ist, 
wieder mit verdiinnter ca. 8°/,iger Flufssiure aufgenommen und mit 
dieser zur Lésung der Erdsdiuren im Platinkolben am Riickflufs- 
kiihler waihrend mehrerer Stunden gekocht. Der hierbei bleibende 
Riickstand enthalt alles Calcium als Calciumfluorid, alles Aluminium 
als Aluminiumoxyd und den gréfsten Teil des Kisens als Kisenoxyd. 

Die Annahme Rosgs, dafs geglithte Tantal- und Niobsiiure von 
Flufssiure nicht angegriffen werden, beruht auf einem Irrtum; denn 
zahlreiche mit Flufssiure verschiedener Konzentration vorgenommene 
Léslichkeitsversuche zeigten, dafs selbst ganz verdiinnte Flufssiure- 
lésungen (8°/, z. B.) beide Oxyde lésten; verdiinnte Siuren aller- 
dings erst langsam bei lingerem Kochen der Lésung. (Statt des 
Platinkolbens mit Kiihler kann man auch zwei Platinschalen ver- 
wenden, indem man auf eine kleinere, auf dem Wasserbad befind- 
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liche mit Flufssaure-Erdsauregemisch, eine grolsere, mit kaltem 
Wasser gefiillte Platinschale deckt.) 

Zur vodlligen Entfernung des gelésten Kisens, Mangans, Kupfers 
und Bleis wird die flufssaure Lésung zur Abstumpfung der Saure 
fast bis zur Trockne eingedampft, mit wenig heilsem Wasser auf- 
genommen und in grofsen Platinschalen mit 1.5—1.6 Volt der Elek- 
trolyse unterworfen. Nach 1'/, Stunden wird dieselbe unterbrochen ; 
die klare Lésung wird abgegossen und die Elektroden werden mit 
Wasser abgespiilt. Mehrfache in dieser Richtung angestellte Versuche 
bestitigten die Giite dieser Trennungsmethode, die bei einer Konzen- 
tration von héchstens 0.2—0.5°/, freier Flufssiure die besten Re- 
sultate aufwies. 

Da unser Ausgangsmaterial kein Zinn und Wolfram enthielt, 
hatten wir in der fiufssauren Lésung neben Tantal und Niob nur 
noch Titan. 


b) Trennung der beiden Sauren von der Titansaure. 


Die Trennung des ‘Titans von Niob und Tantal bildet bis auf 


den heutigen Tag eine der schwierigsten Aufgaben der analytischen 
Chemie. 

Sofern es sich um einen sehr kleinen Titangehalt handelt, 
macht es zwar keine Schwierigkeiten, das Titan wenigstens vom 
Tantal zu trennen; beim Auskochen der Rohfluosalze mit ver- 
diinnter Flufssiure nach unserem im zweiten Teil beschriebenen 
Verfahren der Trennung von Niob und ‘Tantal, geht das Titan- 
kaliumfluorid mit den Niobsalzen in die Lésung iiber. Das Titan 
begleitet dann aber das Niob und muls von diesem getrennt werden, 
was ebenso schwierig ist, obwohl Marignac schon 1866 eine Tren- 
nung der Niob- und ‘Titansaiure auf die verschiedene Léslichkeit 
ihrer Kaliumfluosalze zu griinden versucht hat(8). (K,TaF, lost sich 
bei 20° nach Marianac zu etwa 1:78; K,NbOF,.H,O bei 18° 
nach A, und A, bis zu etwa 1:9.25). Martenac bezeichnet sein 
Verfahren selbst als umstindlich und zeitraubend, wenn es auch 
besser sei als die tibrigen Trennungsmethoden. ‘Trotzdem erscheint 
uns eine Trennung von Titan und Niob auf diesem Wege im An- 
schlufs an die im zweiten ‘leil der Arbeit beschriebene Trennungs- 
methode des Tantals vom Niob nicht allein méglich, sobald erst 
eine genauere Kenntnis der Léslichkeit der betreffenden Salze in 
Wasser-, Flufssiure- und Kaliumfluoridlésungen vorliegt, sondern 
auch vorteilhaft, da sie sich in den Rahmen des von uns -aus- 
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gearbeiteten ‘T'rennungsvertahrens in iiulserst einfacher Weise ein- 
figen lassen wiirde. 

Die alteren Angaben Roses und Hermanns iiber eine Trennung 
der Erdsiuren vom ‘Titan sind von Marrenac(12), spiiter von Roy 
D. Hann und E. F. Smrra(13) und neuerdings von Wetss und 
LANDECKER (7) nachgepriift und als unrichtig nachgewiesen worden. 
Weiter von Pisanr(1), Osporne(19), Warren(20) und neuerdings 
MerzGerR und TayLer(18) untersuchte Verfahren, welche zu einer 
kolorimetrischen Bestimmung des Niobs neben Titan und ‘Tantal 
fihrten, erlaubten gleichfalls keine Trennung der Erdsaiuren vom 
Titan, ergaben aufserdem stark wechselnde Werte. Marienac(l2 
selbst hat noch ein Naherungsverfahren zur Bestimmung von Titan 
neben Niob ausgearbeitet, das sich auf die Léslichkeit der durch 
Schmelzen mit Soda erhialtlichen Niobate und Titanate (resp. Niob- 
titanate) griindet; allein eine wirkliche Trennung von Niob und 
Titan wurde auch damit nicht erreicht. 

1. Das nach unseren Beobachtungen beste Verfahren zur 
Trennung des Titans von den beiden Erdsiuren stammt von 
A. Kwnop (21) und stiitzt sich auf die verschiedenen Siedepunkte der 
Chloride. Freilich darf man zur Darstellung der letzteren aus den 
Oxyden nicht etwa einen Chlor-Chlorschwefelstrom verwenden, 
der die Chloride verschmiert, sondern tut gut, wie wir es oben be- 
schrieben haben, an Stelle von Chlorschwefel Tetrachlorkohlenstoff 
als Reduktionsmittel zu gebrauchen. Die Verwendung von Chlor- 
schwefel war jedenfalls die Ursache dafiir, dals Roy D. Hann und 
Smira (3) bei der Nachpriifung des Verfahrens schlechte Resultate 
erhielten; denn wir fanden dasselbe giinstige Ergebnis wie Knor, 
als wir unser Niobpentoxyd im Chlor-Chlorkohlenstoffstrom § chlo- 
rierten. 

Das bei 135° siedende Titantetrachlorid gelangte in Form 
kleiner gelber Trépfchen in die Vorlage, die an das Quarzrolir an- 
gedichtet war. Eine geringe Menge ‘litantetrachlorid wurde aber 
vom Niobpentachlorid, das erst bei 240.5° siedet, zuriickgelhalten 
und konnte erst durch Sublimation im Vakuum bis auf geringe 
Spuren entfernt werden. Das Verfahren ist leider etwas umstiand- 
lich und zeitraubend, fiihrt aber auch bei Gegenwart grélserer 
Mengen Titan immer zum Ziel. 

2. Weiss und Lanprecker(7) haben bei ihrem Studium ,,Uber 
die quantitative Bestimmung der Erdsauren“ eine Verbesserung des 
Marie@nacschen Sodaschmelzverfahrens (12) versucht. Nach Maricnacs 












Ergebnis, erwahnen obige Verfasser, wiren im wisserigen Auszug 
einer Sodaschmelze von Niob- und Titansiiure 8°/, des Titans vom 
Niob in geléstem Zustande gehalten worden, und sie finden das 
durch einige Versuche bestitigt. In Wirklichkeit hat Marianac 
seiner Tabelle zufolge je nach dem Gehalt der Niobséure an Titan- 
siure sehr verschiedene Werte fiir die beim Auslaugen im ,,wasser- 
léslichen Teil‘ gefundene Titansiure erhalten — bis zu 53.34 °/, 
bei Anwendung eines Gemisches von 47.79 Teilen Titansiure auf 
52.21 Teilen Niobpentoxyd. Indem nun Weiss und LANDECKER zur 
Sodaschmelze der Erdséuren vor Beendigung des Schmelzens ge- 
ringe Mengen von Natronsalpeter gaben, glaubten sie, die Bildung 
der von ihnen angenommenen Niobtitanverbindung verhindern und 
somit das Titan unléslich machen zu kénnen. In drei resp. sechs 
angegebenen Versuchen, bei denen sie ca. 30—60°/, Titanséiure im 
Saiuregemisch anwandten, erhielten sie Werte, die ihrer Meinung 
nach der Theorie entsprachen. 

Wir wiederholten diese Versuche nach den Angaben von Weiss 
und LANDECKER, sowie von KE. WrEpEKIND und E. Maass(22) im 
grifseren Malsstabe, als das von den erstgenannten Autoren be- 
schrieben ist. Dabei hielten wir uns genau an ihre Vorschriften. 
In eine gleichmifsig fliefsende Sodaschmelze von 30g Soda in einer 
Platinschale gaben wir 15 g Niobtitansiuregemisch, wobei die Schale 
mit einem Platinblech bedeckt wurde und schmolzen bis zum klaren 
Flufs. Nun wurden 1—2 g Natronsalpeter vorsichtig zugefiigt und 
dann kurz weiter erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Schmelze 
zerkleinert und mit heifsem Wasser ausgelaugt, bis von dem fein 
kristallinen Riickstand nichts mehr in Lésung ging. Aus der er- 
kaltenden Lésung kristallisierten feine Nadeln eines titanhaltigen 
Natriummetaniobats, die durch weitere Zugabe von Wasser wieder 
gelést wurden. In die kalte Lésung wurde Schwefelwasserstoff bei- 
nahe bis zur Sattigung eingeleitet; dabei trat ein Niederschlag auf; 
derselbe enthielt jedoch nur Platin. Die Lésung, mit Schwefelsiure 
zersetzt und mit Ammoniak neutralisiert, ergab etwa 10g eines 
Niobsiure-Titansiuregemisches, das die Titanreaktion fast ebenso 
stark als das Ausgangsprodukt zeigte. Der Riickstand von der 
Sodaschmelze, der noch ca. 5 g Siéiuren enthalten mulste, gab bei 
einer Wiederholung dieser Operation die gleichen Resultate. 
Mancherlei Abanderung dieser Versuche, z. B. die Anwendung ver- 
schiedener Mengen Soda, verschiedene Schmelzdauer, der Gebrauch 
verschieden grofser Mengen der angewandten Niobtitansiure, konnten 
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das Ergebnis nicht verbessern. Es ging aus den Versuchen viel- 
mehr hervor, dafs ein Zusatz von Salpeter zu der Sodaschmelze in 
der Zusammensetzung des léslichen und nicht léslichen Teiles der 
Natriumsalze der Niob- und Titansiure keine wesentliche Anderung 
hervorrief; auch liefs sich durch Einleiten von Schwefelwasserstoff 
in den wisserigen Auszug der Schmelze keine Fillung von ,,geléstem 
Titan“ herbeifiihren. Die besseren Resultate, die Weiss und Lan- 
DECKER scheinbar erhielten, sind méglicherweise darauf zuriick- 
zufiihren, dafs etwa ebensoviel Titansiure in den léslichen Teil der 
Schmelze ging, als wie Niobsiure in den Riickstand. Manrionac 
erwaihnt schon: ,,Wenn man Gemenge von Niob- und Titansiure, die 
45°/, Titanséure enthaiten, mit Soda schmilzt, so erbalt man beim 
Auslaugen mit Wasser einen Riickstand, der gerade die 45 Teile 
enthalt; aber diese enthalten mindestens 25°/, Titansiure.“ Auch 
Marienacs Versuche scheinen demnach die Richtigkeit unserer 
oben dargelegten Ansicht zu bestitigen; doch vermégen wir eine 
ausreichende Erklirung fiir die Divergenz der Beobachtungen 
nicht zu geben. Immerhin scheint die Methode von Weiss und 
LANDECKER danach, selbst wenn sie unter anderen Verhiltnissen 
ein giinstigeres Ergebnis liefern sollte, wegen ihrer Umstindlichkeit, 
sowie wegen des Gebrauches von enormen Fliissigkeitsmengen zum 
Lésen des schwerléslichen Natriummetanniobats, das nach RosE in 
heifsem Wasser 1:80 léslich ist, fiir das priparative Arbeiten wenig 
empfehlenswert. Beide Verfasser haben diese Methode auch noch 
zu einer Trennung von Tantal und Niob auszubauen versucht, doch 
ist dieser Versuch nach der Arbeit von H. W. Foorr und R. W. 
LANGLEY (23) als gescheitert anzusehen. 

3. Ein anderer Vorschlag von Wertss und LANDECKER (I. ¢.) zur 
Trennung der Erdsiuren vom Titan ist folgender: Aus einer Per- 
titansiurelésung, die noch Erds&uren enthilt, sollen die Erdsaiuren 
durch Zugabe einer, bis zur Entfairbung der Lésung geniigenden 
Menge schwefliger Saiure ausgefaillt werden, wobei die ‘Titansiure 
quantitativ im Filtrat bleibe, wenn dieser Versuch oft genug wieder- 
holt werde (5 mal). Sie belegen die Brauchbarkeit ihres Vorschlages 
mit 2 resp. 4 Wertangaben, die sie an Niob- und Tantal-Titansiure- 
gemischen ermittelten. 

Beim Arbeiten nach diesem Vorschlag im griélseren Malsstabe 
ergaben sich Abweichungen von diesen Angaben, die trotz ver- 
schiedener Anderungsversuche keine Erklarung fanden. Zunichst 
erwies sich nach unseren Versuchen die Menge der zugesetzten 
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schwetligen Saure fiir die Fallung der Erdsauren als fast bedeutungs- 
los. Das Resultat war dasselbe, einerlei ob Wasserstofisuperoxyd 
oder ob schweflige Saure im Uberschusse war. Von Bedeutung 
erwies sich allein die S&urekonzentration der Lésung. Aus einer 
|—2fach norm. Schwefelsdurelésung, die Tantal, Niob und Titan 
enthielt, setzten sich nach mebhrstiindigem Stehen nur _ geringe 
Mengen Tantalsiure ab: aus 0.5—J1fach norm. Schwefelsaure fie! 
ein Gemisch von Tantal- und Titansiure und bei 0O—0.5fach norm. 
Siure ein Gemisch von Tantal-, Titan- und Niobséure. Bei Zusatz 
von nur wenig Alkali zur neutralen Lésung fiel der Rest der Sauren. 
Da das Ergebnis unserer Versuche in dieser Richtung trotz mehr- 
facher sorgfaltiger Wiederholung immer dasselbe blieb, so scheint 
es uns sicher, dafs auch dieser Vorschlag von Weiss und Lan- 
DECKER nicht oder nur unter besonderen Verhiltnissen zum Ziele 
fiihrt. 


Anhang. 


Uber die vermeintliche Fluchtigkeit der Tantalsaure mit Flufssaure 

und Ammonfluorid, sowie tber die sogenannten Acifluoride der 

Tantalsaure und die Bildung von Nioboxyfluorid beim Erhitzen von 
Niobpentoxyd mit Calciumfluorid. 


a) Rose (1) fand, dals Tantalsiure beim Eindampfen ihrer tluls- 
sauren Lésungen mit den Flulssiuredimpfen zum. ‘Teil (max. bis 
$1.25°.) verloren gehe und dafs der dadurch bedingte Verlust durch 
Zusatz von konzentrierter Schwefelsiure auf 1.18°/, herabgesetzt 
werde, des weiteren, dals Tantalsiure durch Erhitzen mit Ammon- 
(luorid véllig verfliichtigt werden kénne und endlich, dafs Kalium- 
tluotantalat bei héherer Temperatur unter Rauchentwickelung zu 
einer blau gefirbten Masse schmelze. Zur Priifung der Zuverlassig- 
keit der von uns benutzten analytischen Methoden, zum Teil auch 
in der Hoffnung, auf diese Fliichtigkeit der Tantalsiure ein Ver- 
fahren ihrer Trennung von der Niobsiure griinden zu kénnen, bzw. 
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ein neues Verfahren zur Darstellung von ‘Tantalpentafluorid oder 
eines ‘l'antaloxytluorids zu finden, gingen wir diesen Beobachtungen 
weiter nach, obwohl schon Marienac festgestellt hatte, dafs das 
Abrauchen von Lésungen der Tantalfluosalze mit Schwefelsiure 
liberhaupt keinen Verlust an Tantalsiiure zur Folge hat, und dals 
man ‘Tantalsiure ebenso wie Niobséure durch Vergliihen ihrer Am- 
montluosalze an der Luft bereiten kann. Wir fanden aber nicht 
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blofs die Angaben Maricnacs bestatigt, sondern auch noch dariiber 
hinaus, dals selbst das wiederholte Abdampfen flufssaurer Tantal- 
siurelésungen fiir sich allein und das Glihen der im Riickstand 
bleibenden Oxytluoridhydrate keinerlei Verluste an ‘Tantalsiure 
nach sich zieht; auch beim Gliihen von Tantalsiure mit Ammon- 
‘luorid und beim Schmelzen von Kaliumfluortantalat waren die 
Bildung eines fliichtigen Tantalfluorids oder Verluste an ‘Tantal 
nicht festzustellen.! Ahnlich ungeniigende Beobachtungen, wie die 
hier richtig gestellten, hatten Rosk und Brerzeiius auch zur Aul- 
nahme der 

b) Acifluoride gefiihrt; es sollten dies Flulssiureverbindungen 
der Tantal- und Niobfluoride sein, welche sich in Form kleiner 
Kristalle ausschieden, wenn die tlufssauren Lésungen dieser Metalle 
am Wasserbad fast bis zur Trockene verdampft wurden und der 
schleimige durch ausgeschiedene ‘'antal- bzw. Niobséure getriibte 
Riickstand nun erkaltete. 

Bei der Nachpriifung dieser Angaben an ‘l'antalsdurelésungen 
erhielten auch wir Kristalle, aber nur dann, wenn in der Saure noch 
Spuren von Alkali- oder Ammoniumsalzen enthalten waren. Sorg- 
faltig gereinigte Tantalsiiure, welche bis zur volligen Kntfernung 
der Ammonsalze gegliiht worden war, gab beim EKindampfen ihrer 
flufssauren Lésung schlielfslich einen klaren, dickfliissigen Riickstand, 
aus dem sich zuletzt ein weifser amorpher, in Wasser unléslicher 
Niederschlag abschied, der geringe Mengen von Fluor enthielt. 
Dampfte man den Riickstand 6fter mit Wasser ein, so bekam man 
schhielslich ein fluorfreies Tantalsiurehydrat, das beim Glihen quan- 
titativ in 'Tantalpentoxyd iiberging. Dieselben Beobachtungen haben 
wir auch beim Niob gemacht, so dafs hiermit Rores und BEerzeuivs’ 
Annahmen ebenso wie einige weitere Beobachtungen hieriiber von 
RosE widerlegt sein diirften. 

c) In diesem Zusammenhange mag auch noch eine Angabe von 
Joy (24) richtiggestellt werden, der beim Schmelzen von Niob- 
pentoxyd mit Calciumfluorid im Salzséurestrom Nioboxytfluorid er- 
halten haben will. 

Wir haben diese Angaben unter Verwendung reinsten Niob- 
pentoxyds nachgepriiit, mit dem einzigen Erfolg, dafs das Calcium- 
tluorid in lésliches Calciumchlorid iiberging; das Niobpentoxyd blieb 


' Siehe auch Teil | bei Verhalten des Tak, gegen Wasser und weitere 
in der Inauguraldissertation des Herrn Dr. ing. Scumter, Danzig 1911. 





unverindert und konnte quantitativ als solches wiedergewonnen 
werden. Kin Sublimat trat nicht auf. 

Jotys Beobachtung ist zweifellos auf eine Taéuschung zuriick- 
zufihren, die vielleicht durch die Verwendung unreinen Niobpent- 
oxyds veranlalst war. 


Zusammenfassung. 


Ks werden Verfahren zur Darstellung gréfserer Mengen Tantal- 
pentafluorid und Niobpentafluorid aus Tantalpentachlorid bzw. Niob- 
pentachlorid und wasserfreier Flufssiure mitgeteilt. Die ndétigen 
Chloride werden am besten durch Erhitzen der Oxyde im Chlor- 
Chlorkohlenstoffstrom gewonnen. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der neuen 
Fluoride werden so weitgehend als méglich festgestellt. 

Um die Trennung der Niob- und ‘l'antalséiure durch fraktionierte 
Kristallisation der Kaliumfluosalze des Niobs und Tantals verein- 
fachen zu kénnen, wird die Léslichkeit dieser Salze in Abhangigkeit 
von der Flufsséure- und Kaliumfluoridkonzentration ihrer Lésungen 
ermittelt. 

Diese Ermittelungen erlauben die Ausarbeitung eines einfachen 
priiparativ wie quantitativ brauchbaren Trennungsverfahrens, das in 
seinen Grundziigen erlaiutert und dessen Brauchbarkeit an einem 
praktisch durchgefihrten Beispiel erwiesen wird. 

Auch fiir die Darstellung des Tantal- und Niobsauregemisches 
aus Tantalit und Columbit werden gegeniiber den friheren, ein- 
facheren Verfahren in Anwendung gebracht und beschrieben. 

Um die Titansiiure von der Tantal- und Niobsiure trennen zu 
kénnen, werden die hierfiir bisher bekannt gewordenen Verfahren 
nachgepriift; es ergibt sich dabei, dafs das beste und relativ be- 
quemste Verfahren dasjenige von Knop ist, bei dem die verschiedene 
Fliichtigkeit der Chloride zur Trennung benutzt wird, sofern man 
die Oxyde im Chlor-Chlorkohlenstoffstrom in Chloride iiberfihrt und 
letztere dann noch durch Sublimation im Vakuum fraktioniert. 

Die ailteren Angaben iiber die Fliichtigkeit der Tantalséiure mit 
Hlufssiuredimpfen oder Ammonfluorid und tiber das Auftreten von 
Acifluoriden des Tantal- und Niobpentafluorids sind falsch und ebenso 
wie diejenige der Bildung eines Nioboxyfluorids aus Calciumfluorid, 
Niobpentoxyd und Chlorwasserstoff nur durch unzureichende Be- 
obachtungen veranlafst worden. 
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Uber die Zersetzung der Alkalidoppelsulfate der Ceriterden 
durch Schmeizen mit Kohle. 


Von 


Poitier KE. Brownine und Parurprp L. BLUMENTHAL! 


Zu den am besten bekannten und wichtigsten Quellen fiir 
Ceriterden gehédren die unléslichen Alkali-Doppelsulfate, die als 
Nebenprodukt bei der Trennung dieser Erden von den Yttererden 
erhalten werden; die Aufgabe, diese unléslichen Salze in lésliche 
Verbindungen der Ceriterden tiberzutihren, ist deswegen von Wichtig- 
keit. Im allgemeinen verfahrt man so, dals man die Doppelsulfate 
mit Natrium- oder Kaliumhydroxyd behandelt, bis alle Ceriterden 
in die Hydroxyde verwandelt sind, worauf man das Alkalisulfat aus- 
waschen kann. Die Hydroxyde lést man sodann in der gewiinschten 
Siure. Dies Verfahren ist zum mindesten zeitraubend bei der 
Darstellung der Hydroxyde und der Entfernung der Alkalisulfate 
durch Auswaschen. Die Doppelsulfate werden bisweilen auch mit 
Salzsiure digeriert und dann mit Wasser behandelt. Aber auch 
hierbei erhalt man nur langsam lésliche Ceriterden. Ein anderes 
Verfahren besteht darin, dafs man die Doppelsulfate mit grolsen 
Mengen Wasser hiiutig riihrt, wozu aber noch mehr Zeit erforderlich 
ist als bei anderen Methoden. 

Die hier beschriebene Untersuchung wurde ausgefiihrt, um die 
Anwendbarkeit der Reduktion durch Kohle in diesem Fall zu priifen. 
Dies Verfahren ist auf die Darstellung lislicher Barium- und 
Strontiumverbindungen aus Baryt und Célestin® angewendet worden 
und wurde auch, wie wir leider zu spiit sahen, in Verbindung mit 
einer Untersuchung tiber Cer vor mehr als 50 Jahren erwihnt.* 
Da diese friihere Untersuchung weder Einzelheiten noch Zahlen 


‘ Aus dem Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von I. Koppe. 


Berlin 
* Introduction to Chemical Preparations, Erpmann — Duniap, 1. Aufl., 


S. 27 u. SU. 
Berzecivs und Hisincer, Ann. chim. phys. 50 (1804), 259. — Berrinaer, 
Lieb. Ann. 42 (1842), 185. — Scumipt, Lieb. Ann. 83, 329. 
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enthalt, dagegen aber Angaben, die unseren Ergebnissen wider- 
sprechen, so haben wir es fir richtig gehalten, diese nicht zu 
unterdriicken. 

Das benutzte Material war ein rohes Doppelsulfat, ein tech- 
nisches Nebenprodukt, das merkliche Mengen Calcium und Eisen, 
sowie etwas Sand enthielt. 

Um einen Malsstab zu haben, auf den wir die Ergebnisse be- 
ziehen konnten, lésten wir fiinf Teile von je einem Gramm in je 
300—400 ccm Wasser durch hiufiges Umriihren waihrend mehrerer 
Stunden und fillten die schwachsauren Liésungen mit Oxalsiiure. 
Nach dem Vergliihen der Oxalate erhielten wir 0.3897 g Oxyd. 

Vier Portionen von je | g wurden sorgfaltig mit 2 ¢ Holzkohle 
gemischt und in einem bedeckten Porzellantiegel iiber einer Bunsen- 
Hamme 30—45 Minuten lang erhitzt. Nach dem Abkiihlen be- 
handelten wir die Masse mit 4 ccm starker Salzsiiure und 10 ccm 
Wasser, wobei sich die Ceriterden unter starker Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff auflésten. Der Kohleriickstand wurde abfiltriert 
und im Filtrat fallte man die Ceriterden mit Oxalsiiure in der 
iiblichen Weise. Im Mittel erhielten wir — mit Abweichungen von 
wenigen Milligrammen — 0.3908 g. Drei Bestimmungen mit je 5 g 
Material, die mit 5g Kohle 45 Minuten erhitzt wurden, gaben im 
Mittel 2.021 g Oxyd; vier Portionen von je 10 g, die mit 8—15¢ 
Kohle 15—35 Minuten erhitzt wurden, lieferten im Mittel 4.37 g 
Oxyde. Schliefslich wurden 100 g mit 200 g Kohle gemischt und 
1 Stunde lang im Tontiegel im Ofen erhitzt. Man erhielt etwas 
liber 40 g Oxyde. 

Man kann hieraus schliefsen, dals die Doppelsulfate der Cerit- 
erden mit Alkalisulfaten beim Erhitzen mit Kohle leicht zersetzt 





Nr. Angew. Doppel- Angew. Kohle Dauer des Reduz. Sulfat 
sulfate in g in g Schmelzens in Min. in | 
| l 2 | 40 HOD 
2 l 2 60 TO.5 
3 l 2 120 91.0 
4 l 2 140 84.6 
5 l r4 240 80.6 
6 l 4 30 59.0 
7 l 4 60 15.4 
8 1 4 80 TOS 
l 4 80) 64.0 
10) 1 4 60 3.7 
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werden, wobei sie in eine Form iibergehen, die durch Salzsiéure 
leicht unter Bildung léslicher Chloride aufgelést wird. 

Im Laufe dieser Untersuchung fanden wir, dafs die Reduktion 
der Doppelsuliate zu Sulfiden durch Kohle nicht vollstaéndig war, 
obwohl das Produkt durch Salzséure leicht angegriffen wurde. Es 
wurden dann einige Versuche ausgefihrt, um die besten Be- 
dingungen fir die Reduktion zu ermitteln. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle zusammengestellt; sie wurden erhalten durch Bestim- 
mung der Schwefelsdiure im salzsauren Extrakt nach dem Schmelzen 
mit Kohle. 

Bei Versuch 1—9 erfolgte die Erhitzung in einem bedeckten 
Tiegel auf dem Bunsenbrenner, bei Versuch 10 in einem Ofen. Bei 
Versuch 8 fand die Erhitzung in einem Strom von Wasserstoff und 
bei Versuch 9 in einer Atmosphire von Kohlendioxyd statt. Die 
besten Bedingungen scheinen miafsiger Uberschufs von Kohle und 
einstiindiges Erhitzen zu sein. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1911. 


Druckfehlerberichtigung: 


Bd. 72, Heft 1, S. 88, Zeile 11 v. u. 56° statt 55°. 


Bd. 72, Heft 1, 8. 92, Zeile 2 von oben binter Kasten-Trockenschrinkchen 
erginzend einzufiigen: bei 98—100°. 
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kK. Marcus 71, 166. 
Ammoniumhydroxyd. Existenz, Smp. A. Smits, 8. Postma 71, 250. 
2-Ammonium-J-oxyd. Existenz, Smp. A. Smits, 8. Postma 71, 250. 
Analeim. Bild. kiinst. i. d. Syst. SiO,—Al,O,—CaO—Na,O aus d. iibersiittigt. 
Lésgg. unter Druck. E. Baur, F. Becke 72, 119. 
Analyse v. Antimonwasserstoff. H. Reckleben, J. Scheiber 70, 275. 
v. Arsenwasserstoffen. H. Reckleben, J. Scheiber 70, 258. 


Barium, Trenng. v. Calcium und Magnesium m. Acetylchlorid. F. A. 


Gooch, C. N. Boynton 70, 400. 
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Analyse. Borsiinre, Nachw. u. Best. W. Biltz, E. Marcus 72, 303. 

— y. Eisen-4-Kalium-64 eyanid-3-Hydrat. Best. d. Wassers u. Best. d. 
Eisens durch Nitrosophenylhydroxylamin. K. Schréder 72, 89. 

Fluor, Best. als Blei-J-fluorid-/-chlorid. G. Starck 70, 173. 

— Gold, Best. durch Anw. v. Reduktionsmitteln. Feblerquellen der 
Methoden. FI. Mylius 70, 203. 

Gold, Trng. v. anderen Metallen durch Ausschiitteln d. chlorwasser- 
stofts.-Lésgg m. Ather. F. Mylius 70, 215. \ 
v.Goldmunzen. Apparate z. Ausschiittelungsmethode m. Ather. F. Mylius 
70, 218. 

Kohlen-2-oxyd, Best. durch Gewichtsverlust m. Natrium-para-wolframat. 
F. A. Gooch, 8S. B. Kuzirian 71, 323. 

Kupfer, Best. mittels Hypo-Phosphoriger Saure. J. Hanus, A. Soukup 
70, 282. 

Nitrat und Nitrit. Best. gasanalyt., n. Schlésing u. Piccini, Fehler b. 
Anwesenheit v. As,O, oder H,S. QO. Ruff, E. Gersten 71, 419. 

Nitrite, Best. d. Stickstoffs durch Hydrazinsulfat. bB. B. Dey, H. K. Sen 
71, 236. 

— Salpetersiure (N,O,), Best. durch Gewichtsverlust in Nitraten m. Natrium- 
para-wolframat. F. A. Gooch, 8. B. Kuzirian 71, 323. 

— Sauerstoff, Best. in Nitraten. J. Hanus, O. Kallauner 70, 232. 

— v. Tantal-5-fluorid. O. Ruff, E. Schiller 72, 331. 

— Thorium, Nachw. u. Best. mit Jodsiiure. Treng. v. Scandium. R., J. 
Meyer 71, 65. 

— Titan, Best. durch Kolorimetrie. R. C. Wells 70, 395. 

— s. auch Elektroanalyse. 

Andalusit. Bild., kiinstlich, i. d. Systst. SiO,—Al,O,—CaO—K,O u. SiO,— 
Al,O,—CaO—Na,O a. d. iibersittigten Lisgg. unter Druck. Kristallform. 
Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 159. 

Anorthit. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) i. Syst. CaO—AI,0,—Si0,, 
Kristalloptik. KE. S. Shepherd, G. A. Rankin, T. E. Wright 71, 19. 

— Lsg. feste, m. Albit im Labradoritnorit. J. H. L. Vogt 71, 138. 

— Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

Antimon, explosives. Analyse. Nichtgehalt y. festem Antimonwasserstoft. 
H. Reckleben, J. Scheiber 70, 280. 

Antimon-3-bromid. Lsgg. in Aluminiumbromid, Leitverm., elektr., Dichte, 
Elektrolyse. B. A. Isbekow, W. A. Plotnikow 71, 328. 

2-Antimon-5-sulfid. Barium-/-Kalium-ortho-sulfantimonat-6-hydrat. E. Glatzel 
72, 100. 

Antimon-3-Wasserstoff. Zersetzung. Nichtbildung v. festem Antimonwasser- 
stoff. Analyse. H. Reckleben, J. Scheiber 70, 277. 

Antimonwasserstoff, fester. Nichtexistenz. H. Reckleben, J. Scheiber 70, 275. 

Apparat z. Analyse v. Goldmiinzen. F. Mylius 70, 218. 

— z. Best. d. Lichtdurchlissigkeit v. Lésgg. in fliissig, Ammoniak. 0. 
Ruff, L. Hecht 70, 64. 

— z. Best. d. Radiumgehaltes i. Quellsedimenten. E. Ebler, M. Fellner 
42, 258. 

— z. Best. v. Smpp. unter Druck. J. Johnston, L. H. Adams 72, 11. 

— z. Dampfdruckbest. v. Fluoriden. O. Ruff, E. Schiller 72, 332. 

z. Darst. v. Karbiden. O. Ruff, E. Schiller 72, 329. 
z. Darst. u. Dampfdruckmessung v. Thalliumhydroxyd (Tl). F, 
Bahr 71, 83. 

— z Darst. v. Uran-6-fluorid durch Einw. v. Fluor a. Uran. 5 -chlorid. 
QO. Ruff, A. Heinzelmann 72, 67. 

— z. Filtrieren gesittigter Salzlésgg. b. héherer Temperatur. M. Griger 
70, 137. 

Ofen z. Unters. v. Gasreaktionen unter Druck. K. Jellinek 71, 121. 

— z. Trocknen y. Ferrobromid. G. P. Baxter, Th. Thorvaldson, V. Cobb 
«0, 325. 
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Apparat z Zersetzung v. Kaliumchlorat i. Kaliumehlorid. A. Stahler, 


F. Meyer 71, 390. 
Arsenige Siiure s. 2-Arsen-.3-oxyd. 
Arsenmolybdiinate s. Molybdinsiurearsenate. 


2-Arsen-3-oxyd. Einw. a. Nitrat- u. Nitritlésgg. Fehler i. d. Nitrat- u. 


Nitritbest., gasanalyt. O. Ruff, E. Gersten 71, 420. 
2-Arsen-5-oxyd-5/3-Hydrat. D. Balareff 71, 73. 
2-Arsen-5-oxyd-4-Hydrat. LD. Balareff 71, 73. 

Arsenpentoxyd s. 2-Arsen-5-oxyd. 
Arsensulfid (As‘). Barium-Kaliumsulfoarsenat KBaAsS,.6H,O. E. Glatzel 

71, 209. 

Darst., Verh. g. Barium-Aydro-sulfid. Bild. y. Barium-ortho-sulfarsenat. 

Kk. Glatzel 70, 86. 

Arsen-.3-Wasserstoff. Zersetzen d. Erhitzung. Nichtbildung v. festem Arsen- 

wasserstofil. H. Reckleben, J. Scheiber 70, 255. 

Arsenwasserstoff, fester. Bildung, Zusammensetz., Analyse. H. Reckleben, 

J. Scheiber 70, 255. 

Atomgewicht v. Chlor, berechnet a. d. Verhiltnis KCIO,: KCl. A. St&bler, 

F. Meyer 71, 401. 

— vy. Eisen durch Analyse v. FeBr,. G. P. Baxter, Th. Thorvaldson, V. Cobb 
70, 325. 

v. kisen aus Meteoren. G. P. Baxter, Th. Thorvaldson 70, 348. 

v. Holmium. O. Holmberg 71, 232. 

v. Jod. G. P. Baxter 70, 34. 

v. Kalium, berechn. a. d. Verhiltnis KCIO,: KCl. A. Stabler, F. Meyer 
41, 401. 

— v. Neodym a. Anal. v. NdCl,. G. P. Baxter, H. C. Chapin 70, 1. 

— v. Silber. G. P. Baxter 70, 34. 

Atomschwingungszahl vy. Germanium. W. Biltz 72, 313. 

Atomvolumen y. Fluor. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 80. 


B. 


Barium. Trenng. v. Ca, Sr, Mg m. Acetylchlorid. F. A. Gooch, C. N. Boynton 
70, 400. 


Barium-per-bromid. Exist. i. Lsg. W. Herz, A. Bulla 71, 254. 
Barium-per-jodid. Exist. in Lsg. W. Herz, A. Bulla 71, 254. 
Barium- 7-Kalium-ortho -sulfantimonat-6-Hydrat. Darst. Eigensch. E. 
Glatzel 72, 100. 
Barium-Kalium-ortho-sulfoarsenat. KBaAssS,.6H,O. E. Glatzel 71, 209. 
Barium-meta-silikat. Zustandsdiagramm (Erstarrungslinie) d. Gemische m. 
CaSiO, und MnSiO,. P. Lebedew 70, 301. 
Barlum-ortho-sulfarsenat. Ba,As,S,.6H,O. E. Glatzel 70, 86. 
Basizitiit d. Heteropolysiiuren. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 73. 
Bernsteinsiiure. Léslichkeit i. Chlor- u. Bromwasserstoffsiure. W. Herz 70, 70. 
Blei. Legg. m. Calcium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 372. 
Legg., bintre u. ternfire, m. Cadmium u. Wismut, Schmelzdiagramm. 
W. Ek. Barlow 70, 178. 


Smp. unter Druck. J. Johnston, L. H. Adams 72, 11. 
Bleibromid. Gleichgew. het. d. Reakt. PbBr, + Na,CO, = PbCO, +2 NaBr. 
W. Herz 72, 106. 
Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. Wismutbromid. G. Herrman 71, 257. 
Bleicarbonat. Gleichgew. het. d. Reakt. PbCO, + Na,SO, = PbSO, + 
Na,CO,. W. Herz 72, 106. 
Bleichlorid. Gleichgew. het. d. Reakt. PbCl, + Na,CO, = PbCO, + 2 NaCl. 
W. Herz 72, 106. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Calciumchlorid und Magnesium- 
chlorid; Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 


Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. CuCl, CdCl,, FeCl,, ZnCl,, SuCl,, 
BiCl,, G. Herrmann 71, 257. 
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Blei-1-fluorid-2-chlorid. Léslichk. i. W., Siiuren u. Bleichloridlésgg. Anw. 
z. Best. v. Fluor. G. Stark 70, 178. 

Bleisulfat. Gleichgew. het. d. Reakt. PbSO, + Na,CO, = PbCO, + 
Na,SO,. W. Herz 72, 106. 

Boracit. Analyse z. Boracitknollen. W. Biltz, E. Marcus 72, 311. 

Borate. Verbreitung in Kalisalzlagerstiitten, W. Biltz, E. Mareus 72, 302. 

Borsiiure. Léslichkeitsbeeinflussung durch Trauben- und Weinsiiure. 
W. Herz 70, 71. 
Nachw. und Best. W. Biitz, E. Marcus 72, 303. 

Borwolframate s. Wolframsiureborate. 

Per-Bromide vy. Erdalkalimetallen, Existenz i. Lsg. W. Herz, A. Bulla 71, 254. 

Bromwasserstoff, Reindarst. G. P. Baxter, Th. Thorvaldson, V. Cobb 70, 325. 


C. 

Cadmium. Legg. m. Silber. Formeln d. Verbb. G. J. Petrenko, A. 5. Fedo 
row 71, 215. 
Legg. m. Silber. Zustandsdiagramm. G. J. Petrenko, A. 5S. Fedorow 
70, 157. 

~ Legg. (binire u. ternire) m. Wismut u. Blei. Schmelzdiagramm. W. E. 
Barlow 70, 178. 

-Smp. unter Druck. J. Johnston, L. H. Adams 72, 11. 

Cadmiumbromid. Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. Kupferbromid 
(Cu!) G. Herrmann 71, 257. 

Cadmiumehlorid. Schmelzdiagramm der Gemische m. Magnesium 
chlorid u. Caleiumchlorid; Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 

~ Smp., Erstarrungslin. der Gemische m. ZnCl,, SnCl,, PbCl,, CuCl. 
G. Herrmann 71, 257. 

Cadmium- 2-cyanid-2-Hydrazin. H. Franzen, H. L. Lucking 70, 152. 

Cadmiumjodid. Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. Kupferjodid (Cu). 
G Herrmann 71, 257. 

Cadmium-4-Kupfer-6-chlorid (Cu'). Gleichgew. m. Schmelze, Lichtempfind- 
lichkeit. G. Herrmann 71, 257. 

3-Cadmium-J-Silber. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 70, 157. 

3-Cadmium-?2-Silber. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 70, 157. 

4-Cadmium-J-Silber. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 70, 157. 

— Existenz? G. J. Petrenko, A. S. Fedorow 71, 215. 

Cadmium-per-sulfat-6-Ammoniak. G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 350. 

Cadmium-per-sulfat- ‘-Pyridin. G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 352. 

Calcium. Legg. m. Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer, Silber, Schmelzdia 
gramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 362. 

— Trennung v. Barium m. Acetylehlorid. F. A. Gooch, C. N. Boynton 
70, 400. 

Caleium-2-aluminat, Ca0.Al,0,. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) i. 
Syst. CaO—AIl,O, und CaOQ—AlI,O,—SiO,, Kristalloptik. E. 5. Shepherd, 
G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 
Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

3-Caleium-2-aluminat, 3Ca0.Al,0,. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) 
i. Syst. CaOQ—AI,O, u. CaO—AI,0,—SiO,, Kristalloptik. KE. 8. Shepherd, 
G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 

—- Uwp., bez. a. Gasthermometer, A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

3-Calcium-170-aluminat, 3Ca0.5Al1,0,. Gleichgew. het. (Schmelzdia- 
gramm) i. Syst. CaQ—Al,O, u. CaO—Al,O,—SiO,, Kristalloptik, Poly 
morphie. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 

— Uwp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

5-Caleium-6-aluminat 5Ca0 .3A1,0,. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) 
i. Syst. CaO—AlI,O, und CaQ—Al,O,—SiO,; Kristalloptik, Polymorphie. 
E. S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 

— Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1, 

Caleium-1-Blei. Gleichgew. het. N. Baar 70, 372, 












Calelum-3-Blei. Gleichgew. het. N. Baar 70, 372. 

2-Calcium-J-Blei. Gleichgew. het. N. Baar 70, 372. 

Caleium-per-bromid. Exist. in Lsg. W. Herz, A. Bulla 71, 254. 

Calelumearbonat. Di s80zi ationstemp. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 
Gleichgew. het. d. Reakt. CaCO, + Na,SO, = CaSO, + Na,CO,. W. Herz 

41, 206. 
Caleciumehlorid. Schmelzdiagramme u. Kleingefiige der Gemische m. MgCl,, 
KCI, NaCl, AgCl, PbCl,, CuCl, ZnCl,, SnCl,, CdCl, O. Menge 72, 162. 
Calcium-per-jodid. Exist. i. Leg. W. Herz, A. Bulla ’, 254. 
Calcium-/-Kalium-.3-chlorid. Smp., Gleichgew. het. m. KCl1—CaCl,-Schmelzen. 
(). Menge 72, 162. 
Calcium-#4-hupfer. Smp., Gleichgew. het. N. Baar 70, 377. 
3-Calclum-4-Magnesium. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. N. Baar 
70, 362. 
Caleium-4-Natrium-6-chlorid. Gleichgew. het. m. NaCl—CaCl, -schmelzen. 
0. Menge 72, 162. 

Caiciumoxyd. Gleichgew. het STE Om Kleingefiige) d. Gemische 
m. ALO, u. SiO,.° E. S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 
Gleichgew. het. d. Syst. SiO,—Al,O,—CaO—K,O u. SiO,—Al, Cas CaQ 

Na,O aus iibersiittigten Lésgg. unter Druck. Bild. hydrothermaler Sili- 
kate. C. Baur 72, 119. 
‘alclum-7-Silber. Gleichgew. het. N. Baar 70, 383. 
‘alecilum-2-Silber. Gleichgew. het. N. Baar 70, 383. 
‘alecium-3-Silber. Gleichgew. het. N. Baar 70, 383. 
‘alclum-4-Silber. Gleichgew. het. N. Baar 70, 383. 
2-Calcium-J-Silber. Gleichgew. het. N. Baar 70, 383. 
Calciumsilikat. Mineralassoziationen desselben. V.M.Goidschmidt 71, 313. 
Calecium-meta-silikat. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) im Syst. CaO— 
Al,O,—SiO,; Kristalloptik; Polymorphie. E. 8. Shepherd, G, A. Rankin, 
I. Kk. Wright 71, 19. 
Smp., Uwp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 
Zustandsdiagramm d. Gemische m. CaS u. BaSiO,. P. Lebedew 
70, SOL, 

Calcium-ortho-silikat. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) i. ee CaO— 
Al,O,—SiO,; Kristalloptik, Polymorphie. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin, 
. Ek. Wright 71, 19. 
Smp., Uwp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

3-Caleium-J-silikat, Ca,Si0.. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) i. Syst.: 
CaO —AIl,0,—SiO,; Kristalloptik. E.S.Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 
«1, 19. 
Uwp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

Calciumsulfid. Zustandsdiagramm d. Gemische m. CaSiO,. P. Lebedew 
70, 301. 

Caleiumsulfat. Gleichgew. het. d. Reakt. CaSO, + Na,CO, = CaCO, + 
Na,SO,. W. Herz 71, 206. 

Calcium-7-Thallium. Smp., Gleichgew. het. N. Baar 70, 366. 

Calecium-3-Thallium. Gleichgew. het. N. Baar 70, 366. 

3-Calcilum-4-Thallium. Gleichgew. het. N. Baar 70, 366. 

Carbide. Apparate u. Darst. kleiner Mengen. O. Ruff, E. Schiller 72, 329. 


— _— le 


Cer pongiates: bee, durch Kalium-per-manganat. E. J. Roberts 71, 305. 
L egg. m. Zinn, Zustandsdiagramm, Kleingefiige. R. Vogel 72, 319. 


Cer-2 Zinn. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. R. Vogel 72, 319. 
2-Cer-1-Zinn. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. R. Vogel 7 2, 319. 
2-Cer-3-Zinn. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. R. Vogel 72, 319. 
Chlor. Atomgew. Berech. a. d. Verhiltnis: KCIO,:KCl. A. Stihler, F. Meyer 
«1, 401. 
Katalysator, bei d. Bild. vy. Uran-6-fluorid. a. Uran u. Fluor. O. Ruff, 
A. Heinzelmann 72, 73. 
Chloride v. Ca, Mg, K, Na, Ag, Pb, Cu, Zn, Sn, Cd. Schmelzdiagramme u. 
Kleingefiige d. biniren Gemische. O. Menge 72, 162. 





er 5 ary peoaccty” cnaltoa raph tenistoinots 4 sen cemenimnenniaaaintaaaiaail 


pgert Da Be x pa Oar wrbionie! Asesehia 


Sates" 
ae 





Sees ar Se ee oe eee eee Rie ee ee panes 


4 eae ery 


m WE x 


Chloride v. Pb, Cu', Cd, Fe", Zn, Sn", Bi. Gleichgew. het. ihrer Gemische 
m. Schmelzen (Erstarrungslinie). G. Herrmann 71, 257. 

Per-Chlorsiiure. Reindarst. A. Stihler, F. Meyer 71. 890. 

Chromate d. Zink. Gleichgew., het. i. System Chromsiiure—Zinkoxyd— 
Wasser. M. Griéger 70, 135. : 

Chromsiiure. Gleichgew., het. v. CrO,—ZnO—H,O. M. Gréger 70, 135 

Colorimetrie v. Titan. R.C. Wells 70, 395. 

Columbit. Verarbeit. a. Tantal-Niobsiure. ©. Ruff, E. Schiller 72, 348. 

Cristobalit. Kristalloptik, Polymorphie. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin, 
F. E. Wright 71, 19. 
Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

Cupferron s. Nitrosophenylhydroxylamin. 


D. 


Dampfdichte v. Uran-6-fluorid, O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 74. 
Dampfdruck vy. Niob-5-fluorid. O. Ruff, E. Schiller 72, 339. 
v. Tantal-5-fluorid. QO. Ruff, E. Schiller 72, 333. 
v. Thalliumhydroxyd (TI). F. Bahr 71, 90. 
v. Uran-6-fluorid. ©. Ruff, A. Heinzelmann 72, 75. 
Dampfdrucklinie v. Silikatlésseg. in Wasser. E. Baur 72, 125. 
Desmin. Bild. kiinstl. i. d. Syst. SiO,—AI,0O,—CaO—Na,O a. d. iibersittigten 
Lésgg. unter Druck. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 160. 
Diallag. Bildungsverhii!tnisse i. Labradoritnorit. J. H. L. Vogt 71, 138. 
Dichte v. Aluminiumbromidlsgg. m. KBr, HgBr,, SbBr,. B. A. Isbekow, 
W. A. Plotnikow 71, 328. 
. 2-Aluminium-3-sulfid. W. Biltz, F. Caspari 71, 191. 
; Neodymehlorid. G. P. Baxter, H. C. Chapin 70, 28. 
. Niob-5-fluorid. O. Ruff, E. Schiller 72, 339. 
. Tantal-5 fluorid. O. Ruff. E. Schiller 72, 334. 
— v. Uran-6-fluorid. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 79. 
Diopsid. Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosiman 72, 1. 
Dissoziationsdruck y. Thalliumbydroxyd (Tl). F. Bahr 71, 90. 
Druck. Einfl. a. d. Smpp. v. Pb, Bi, Sn, Cd. J. Johnston, L. H. Adams 72, 11 
s. auch Dissoziationsdruck. 


a < 


a < 
. 


a 
4e 


Kisen. Adsorptionsverm. f. Ammoniak b. hohen Temperaturen. K. Jellinek 
41, 121. 

— Atomgew. durch Analyse v. Kisenbromid (Fe"). G. P. Baxter, Th. Thor- 
valdson, V. Cobb 70, 325. 

— Atomgewicht d. — aus Meteoren. G. P. Baxter, ‘Th. Thorvaldson 70, 348. 

— Best., mafsanalytisch neb. Vanadium. E. Miller, O. Diefenthiler 71, 243. 

- Katalytischer Einfl. b. d. Ammoniaksynthese a. d. Elementen unter 
Druck. K. Jellinek 71, 121. 

Eisenbromid (Fe''). Reindarst., Analyse. G. P. Baxter, Th. Thorvaldson, 
V. Cobb 70, 325. 

Eisenchlorid (Fe™). Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. ZnCl,, BiCl,, PbCl,, 
CuCl. G. Herrmann 71, 257. 

Eisen-4-Kalium-6-cyanid (Fe"), Einfl. a.d. mafsanalyt. Best. v. Kaliom 
eyanid. W. D. Treadwell 71, 219. 

Eisen-4-Kalium-6-cyanid-3-Hydrat (Fe"). Wassergehalt. Best. d. Eisens 
durch Cupferron. Zersetzung durch Quecksilber-2-chloridlisg. u. mafsanalyt. 
Best. d. Eisens durch KMnQ,. K. Schréder 72, 89. 

?2-Eisen-2-Kupfer-S-chlorid (Fe, Cu’). Smp. Gleichgew. m. Schmelzen. 
G. Herrmann 71, 257. 

Elektroanalyse. Silber, Best. a. ammon. Oxalatisg. F. A. Gooch, J. P. 
Feiser 70, 294. 

Eiektrolyse vy. Aluminiumbromidlsgg. m. KBr, HgBr,, SbBr,. B. A. Isbekow, 
W. A. Plotnikow 71, 328. 
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kmanation. Dirkheimer Quellwasser, gelést. E. Ebler, M. Fellner 


72. 280. 


d. Quellgase d. Dirkheimer Mineralquellen. Best. der Zerfallskonstante. 
Kk. Ebler, M. Fellner 72, 240. 
d. Sedimente d. Dirkheimer Quelle. Best. der Abklingung. Nachw. d. 
Thoriumemanation. KE. Ebler, M. Fellner 72, 253. 

Entwiisserung vy. Silicium-2-oxydgel. Anw. d. Kapillaritétslehre z. Erklirung. 
R. Zsigmondy 71, 356. 

Erden, seltene, aus Euxenit. Verarbeitung a. Scandium u. Holmium. O. Holm 
herg 71, 226. 

Erstarrungsfliiche d. CaO-, Al,O. 
Rankin, F. E. Wright 71, 19. 
v. Labradoritnorit. J. H. L. Vogt 71, 138. 

Erstarrungslinie binirer Salzgemische (Chloride, Bromide vy. Pb, Cu', Cd, 
Fe, Zn, Sn", Bi). G. Herrmann 71, 257. 
binirer 8S lalzge mische (MgO, u. CaCl, einerseits — KCl, NaCl, MgCl,, 
hom CuCl, ZnCl, SnCl,, CdCl, andererseits). O. Menge 72, 162. 

bindren Silikatge mischen (CuSiO,—CaS, CaSi0,—BaSiO,, MgSiO., 

"MnSiO.. BasSiO.—MnsiQO,). P. Le bedew 70, 301, 

— v. Blei-Cadmium-Wismutlegg. W. E. Barlow 70, 178. 
v. Cadmium-Silberlegg. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 70, 157. 
d. Calciumlegg. v. Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer, Silber. N. Baar 


, SiO,-Gemische. E. 8S. Shepherd, G. A. 


70, 362. 
v. Cer-Zinnschmelzen. B. to 42, 319. 
d. Lithium-Quecksilberlegg. . J. Zukowsky 71, 403. 


v. Mangan-Thalliumlegg. N. pale 70, 352. 

d. Moly bdin Nickellegg. N. Baar 70, 352. 

v. Schwefe llésgg. in fliissig. Ammoniak. O. Ruftl, L. Hecht 70, 49. 
— Vv. Se hwefel-Tellurschmelzen. M. Chikashigé 72, 109. 
Extinktionskoeflizient s. Spektralanalyse. 


F. 


Farbe d. Jodlésgg. i. Alkohol, Chloroform, Hexan, Benzol. Absorptions- 
spektra. H. Ley, K. v. Engelhardt 72, 55. 

Fluor. Atomvolumen. QO. Ruff, A. Heinzelmann 72, 80. 
Best. als Blei-J-fluorid-J-chlorid. G. Starck 70, 173. 
Einw. a. Urancarbid u. Uran. Darst. v. Uran-f-fluorid. QO. Ruff, A. 
Hleinzelmann 72, 73. 
EKinw. a. Uran-d-chlorid. Bild. v. Uran-4-fluorid u. Uran-6-fluorid 
O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 67. 

Fluorwasserstoff, wasserfrei. Einw. a. Tantal-5-chlorid u. Niob-d-chlorid. 
O. Ruff, E. Schiller 72, 330. 
Kinw. a. Uran-5-chlorid. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 71. 


~ 
Ne 


Giasanalyse. Nitratund Nitrit. Best. n. Schlésing u. Piccini; Fehler b. Anw. 
v. As,O, u. HS. O. Ruff, E. Gersten 71, 419. 
(Juellgase d. Diirkheimer Mineralquellen. E. Ebler, M. Fellner 72, 238. 

Gasthermometer. Anschlub v. Schmelzpunkten v. Mineralien a. d. Gasskala. 
A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

(efrierpunktserniedrigung v. Natriumhydrosulfit (Na,5,O,) in Wasser. K. 
Jellinek 70, 121. 

Germanium. Smp. u. Atomschwingungszahl. W. Bitz 72, 313. 

(las. Bidg. a. Silikatschmelzen. P. Lebedew 70, 301. 

Gleichgewicht d. Ammoniaksynthese a. d. Elementen. Katalytischer Einfl. d. 
Kisens. K. Jellinek 71, 121. 

Gleichgewicht heterogenes, v. Ammoniakwasser. Schmelzpunktlinie. 
Existenz d. Verbb. NH,OH u, (NH,),0. A, Smits, S. Postma 71, 250. 
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Gleichgewieht v. Anorthit-Albit-Mischkrist. m. Schmelze. J. H. L. Vogt 
71, 138. 

- vy. biniren Silikatgemischen (CaSiO,—CaS, MgSiO,—MnSiO,, CaSiO, 
BaSiO,, BaSiO,—MnSiO,). P. Lebedew 70, 301. 

— vy. Blei-Cadmium-Wismutlegg., biniire u. terniire Schmelzdiagramme. 
W. E. Barlow 70, 178. 

— d. Cadmium-Silberlegg., Erstarrungspp. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 
70, 157. 

— vy. CaCl,—MgCl,, KCl, NaCl, AgCl, PbCl,, CuCl, ZnCl,, SnCl,, CdCl, und 
MgCl,—KCl, NaCl, AgCl, PbCl,, CuCl, ZnCl,, SnCl,, CdCl, Schmelz 
diagramme, Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 

— y. Calciumlegg. m. Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer, Silber. N. Baar 
70, 362. 

— y. Cer-Zinnlegg. Zustandsdiagramm. R. Vogel 72, 319. 

— ¥V. Chloridgemische v. Pb, Cu’, Cd, Fe™, Zn, Sn", Bi u. d. Bromide u. 
Jodide v. Gu! u. Cd. G. Herrmann 41, 257. 

— y. CrO,—ZnO—H,O. M. Griger 70, 135. 

— Kristallisationsfolge d. Bestandteile y. Labradoritnorit. J. H. L. Vogt 

71, 138. 

v. Lithium- Quecksilberlegg. Schmelzdiagramm. G. J. Zukowsky 71, 403 

Mangan-Thalliumlegg. Schmelzdiagramm. Kleingefiige. N. Baar 

“zo, 358. 

- d. Molybdiin- Nickellegg., Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 
70, 352. 

— vy. Natriumhydrosulfitiésgg. (Na,$,0,). K. Jellinek 70, 115. 

— v. Quecksilber-J-chlorid m. Kaliumhydroxyd u. Natriumkarbonat (Hg,Cl, 
+ 2KOH = Hg,0 + H,O + 2KCl). W. Herz 70, 170. 

— d. Reakt. CaSO, + Na,CO, = CaCO, + Na,SO,. W. Herz 71, 206. 

- d. Reaktt. PbBr,{/PbCl,, PbSO,} + Na,CO, = PbCO, + 2NaBr[2NaCl, 
Na,SO,|. W. Herz 72, 106. 

- vy. reziproken Salzpaaren; graph. Darst. ihrer Léslichkeit, angewandt 
auf die Bldg. v. Konversionssalpeter. E. Jiinecke 71, 1. 

— v. Schwefellésgg. i. fliissig. 7 paint Schmelzpunktslinie. Lis 
lichkeit. OQ. Rut L. Hecht 70, 

— v. Schwefel- Tellurlegg. "1, Ma EIDE M. Chikashigé 72, 109. 

— i. SiO,—Al,0,—CaO—K,0 m. SiO,—Al,0,—CaO — Na,O-Gemischen aus iiber 
siittigten Lisgg. unter Druck. Bildd. hydrotherm: aler Silikate. E. Baur 
72, 119. 

— i, Syst. CaO—AI,0,—SiO,, Schmelzdiagramm, E.S. Shepherd, G. A. Rankin, 
Fr. E. Wright 71, 19. 

— i. Syst. MgCl, —KCI—NH, CI—H,O (Carnallite). W. Biltz, E. Marcus 71, 166. 

Gold. Best. durch Anw. vy. Reduktionsmitteln. Fehlerquellen d. Methoden. 
I’. Mylius 70, 203. 

— Goldmiinzen, ihre Zusammensetz. u. Analyse. F. Mylius 70, 227. 

- Legg. m. Platin. Leitverm. elektr., Zugfestigkeit, Thermokrifte. W. 
Geibel 70, 240. 

— Léslichk. in Kupfer-2-chloridlésgg. F. Mylius 70, 206. 

— Reindarst. F. Mylius 70, 214. 

— Verh. seiner Lisgg. g. Schwefel-2-oxyd. F. Mylius 70, 205. 

— Treng. vy. anderea Metallen durch Ausschiitteln der chlorwasserstoffs. Lisgg. 
m. Ather. F. Mylius 70, 215. 

2-Gold- 1-Athylendiammonium-8-bromid-2-Hydrat (Au"), Darst. Kristallf. 
A. Gutbier, C. J. Obermaier 70, 416. 

2-Gold-1-Athylendiammonium-S-chlorid-2-Hydrat (Au'"). Darst. Kristallf. 
A. Gutbier, C. J. Obermaier 70, 415. ; 

(rold- “gag: 4-chlorid (Au''). Léslichk. in Ather. Verteilungskoettizient zw. 
W. Ather. F. Mylius 70, 207. 

Gold-1- Kupfer-S-chlorid-6-Hydrat (Au™ Cu"). BF. Mylius 70, 210. 

2-Gold-1-Propylendiammonium-S-bromid-1-Hydrat (Au), Darst. Kristallf. 

A. Gutbier, C. J. Obermaier 70, 417. 
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2-Gold-1-Propylendiammonium-S-chlorid-2-Hydrat (Au'"). Darst. Kristallf. 
A. Gutbier, C. J. Obermaier 70, 415. 

Guanidiniumearbonat. Anw. z. Darst. v. Neutralsalzen v. Heteropolysiuren. 
A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 77. f 

Gyrolith. Bild. kiinstl. i. d. Systst. SiO,—Al,O,—CaO—K,O u. SiO,—Al,0,— 
CaO—Na,0O a. d. iibersittigten Lésgg. unter Druck. Kristallf. Opt. Eigensch. 


‘ 
Kk. Baur, F. Becke 72, 161. 
H. 
Hiirte v. Magnesium-Silberlegg. W. J. Smirnow, N.S. Kurnakow 72, 31. 
v. Verbb. mit veriinderl. Zus. d. festen Phase, Theorie. W. J. Smirnow, ; 
N.S. Kurnakow 72, 31. : 
Heteropolysiiuren. Basizitit u. Konstitution. A. Rosenheim, J. Pinsker ‘ 
70. 78. : 
Molybdins&iurearsenate. Basizitit, Konstit. A. Rosenheim, J. Pinsker 
70, 80. 


12-Molybdainsiiurephosphate.  Basizitét, Konstit. A. Rosenheim, J. 
Pinsker 70, 77. 
Molybdinsiiuresilikate. Darst., Basizitit, Konstit. A. Rosenheim, 
J. Pinsker 70, 83. 
Wolframsiureborate. Konstit. A. Rosenheim 70, 418. 
Hexamethylentetrammin. Verbb. mit /er-Sulfaten zweiwertiger Metall. 
(>. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 353. 
Holmiumnitrat. Absorptionsspektrum seiner Lésgg. O. Holmberg 71, 233. 
Holmiumoxyd. Reindarst. aus d. Erden d. Euxenits. Atomgew. Absorptions- 
spektrum d. Nitratlésg. O. Holmberg 71, 226. 
Hydratationsgeschwindigkeit v. Mefa-Phosphorsiure. D. Balareff 72, 85. 
Hydrazin. Verbb. mit Salzen d. Co, Ni, Cu, Cd, Zn, Ag, Hg". H. Franzen, 
H. L. Lucking 70, 145. 
Hydrazinium-Cadmium (i. Doppelsalzen) s. Cadmium-Hydrazinium. 
Hydraziniumeyanid. Vers. z. Darstellung. H. Franzen, H. L. Lucking 
70, 147. 
Hydrazinium-Kobalt (i. Doppelsalzen) s. Kobalt-Hydrazinium. 
Hydrazinium-Kupfer (i. Doppelsalzen) s. Kupfer-Hydrazinium. 
Hydrazinium-Nickel (i. Doppelsalzen) s. Nickel-Hydrazinium. 
Hydraziniumsulfat. Linw. auf Nitrate. B. B. Dey, H. K. Sen 71, 236. 
Hydroschweflige Siiure. Best. mafsanalyt. neben, Sulfit, Sulfat u. Hypo-Sulfit. 
K. Jellinek 70, $4. 
Hypersthen. Bildungsverhiltnisse i. Labradorit. J. H. L. Vogt 71, 138. 


I. 
Iridium. Gehalt in Goldmiinzen. F. Mylius 70, 229. 
Legg. m. Platin; Leitverm. elektr., Zugfestigkeit, Thermokrifte. W. Geibel 
70, 240. 
Isothermen d. Léslichkeit d. reziproken Salzpaare KCI—NaNO,; NaCI—KNO, 
u. K,CO,—NaNO,; KNO,—Na,CO,; Methode d. graph. Darst. E. Jiinecke 
: ae 
J. 


Jod. Atomgew., Reindarst. G. P. Baxter 70, 34. 
Farbe d. Lésgg. i. Alkohol, Chloroform, Hexan, Benzol. Absorptions- 
spektra, Anderung ders. m. dem Alter der Lésgg. Extinktionskoeff. H. Ley, 
K. v. Engelhardt 72, 55. 

Per-Jodide vy. Erdalkalimetallen; Existenz in Lésg. W. Herz, A. Bulla 
41, 254. 


Jodsiiure. Anw. z. Nachw. u. Best. v. Thorium. R. J. Meyer 71, 65. 





K. 
Kalisalzlagerstiitten. Verbreit. v. Boraten. W. Biltz, E. Marcus 72, 302. 


Kaliuam. Atomgew. berechnet a. d. Verhiltmis KCIO,: KCl. A. Stihler, 
F. Meyer 71, 401. 
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Kalium. Verss. z. Nachw. eines Radioaktiven d. Kalium begleitenden Ele- 
mentes i. d. Diirkheimer Mutterlaugen. E. Ebler, M. Fellner 72, 29s. 

Kalium-Barium (i. Doppelsalzen) s. Barium-Kalium. 

Kaliambromid. Lsgg. i. mE aR ee Leitverm., elektr., Dichte, Elek- 
trolyse. Bb. A. Isbekow, W. Plotnikow 71, 

Kaliumearbonat. Gleichgew., ey (Lésl.) d. reziproken Salzpaares K,CO,— 
NaNO,; KNO,—Na,CO,. EE. Jiinecke 71, 1. 

Kaliumchlorat. Best. d. Verhiltnisses d. Molekulargew. zu dem y. 
Kaliumehlorid. A. Stihler, F. Meyer 71, 378. 

— Reindarst. Uberfiihrung i. Kaliumechlorid. A. Stihler, F. Meyer 71, 383. 

Kaliumehlorid. Best. d. Verhiltnisses d. Molekulargew. zud. y. eons 
chlorat. <A. Stihler, F. Meyer 71, 378. 

— Gleichgew. het. d. Reakt. 2KCi + HO + Hg,O = Hg,Cl, + 2KOH. 
W. Herz 70, 170. 

— Gleichgew. het. (Léslichkeit) d. reziproken Salzpaares KCl—NaNQO,; 
NaCI—KNO,. E. Jinecke 71, 1. 

— Lésl. i. System: KCI—MgCl,, KCI—NH,Cl. W. Biltz, E. Marcus 71, 166. 

— Gélaeeledtasviaea d. Gemische m. Magnesiumcehlorid u. Calciumcehblorid; 
Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 

Kaliumeyanid. ye mafsanalyt. neben Eisen-4-Kalium-6-cyanid dureh Silber- 
lésg. Anw. Kaliumjodid ” Indikator. W. D. Treadwell 71, 219. 
Kaliumfaujasit. "Bildg. kiinstl. i. d. Syst.: SiO,—Al,0,—CaO—K,O aus iiber- 

sittigt. Loésgg. unter Druck. Kristalleform opt. Eigensch. KE. Baur, F. Becke 
72, 158. 
Kaliumhydroxyd. Gleichgew. het. m. HgCl. W. Herz 70, 170. 
Kalium-per-manganat. Anwdg. z. Abscheidg. des Cers. E. J. Roberts 71, 305. 
Kaliumnephelinhydrat. Bildg. kiinstl. i. d. Syst.: SiO,—Al,0,—CaU—K,O 
aus d. iibersittigten Lésgg. unter Druck. Kristallform opt. Kigenschaften. 
E. Baur, F. Becke 72, 159. 
Kaliumnitrat. Gleichgew. het. (Lésl.) d. reziproken Salzpaare KNO, 
NaCl; KCI—NaNO, u. KNO,—Na,CO,; K,CO,-——-NaNO,. E. Jinecke 71, | 
— (Konversionssalpeter) Bildg. vy. Standpunkt d. Phasenlehre. J. Jinecke 
| ae F 
2-Kalium-J-oxyd. Gleichgew. het. d. Syst.: SiO,—Ai,O,—CaO—K,O aus 
iibersiittigt. Lésgg. unter Druck. Bildg. hydrothermaler Silikate. KE. Baur 
72, 119. 
Kapillaritiit. Anw. z. Erklirung d. Entwiisserung v. Gels. R. Zsigmondy 
71, 356. 
Katalyse d. Ammoniakbildg. a. Stickstoff u. Wasserstoff durch Eisen. 
K. Jellinek 71, 121. 
- d. Uran-6-fluoridbildg. a. Urankarbid u. Fluor durch Chlor. O. Ruff, 
A. Heinzelmann 72, 72. 
Kieselsiiure s. Silicium-2-oxyd. 
Kleingefiige, biniirer Salzgemische (CaCl,, MgCl,—KCl, NaCl, AgCl, 
PbCl,, CuCl, ZnCl,, SnCl,, CdCl, O. Menge 72, 162. 
— v. biniiren Silikatgemischen. P. Lebedew 70, 301. 
— v. Cadmium-Silberlegg. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 70, 157. 
— d. Calciumlegg. m. Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer u. Silber. N. Baar 
70, 362 
v. Cer- Zinnlegg. R. Vogel 72, 319. 
— v. Chlorid u. Bromidgemischen. G. Herrmann 71, 257. 
v. Magnesium-Silberlegg. W. J. Smirnow, N. 5. Kurnakow 72, 31. 
~ d. Molybdiin-Nickellegg. N. Baar 70, 352. 
— yv. ee E. 5S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. 
Bie oe: 71, 
— Schwefel- aE M. Chikashigé 72, 109. 
Kobalt-2-Hy drazinium-4-bromid-4-Hydrat (Co"). H. Franzen, H. L. Lucking 
70, 148. 
Kobalt- 2-Hydrazinium-4-chlorid-2-Hydrat (Co"). H. Franzen, H. L. Lucking 
70, 149. 
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Kobalt-4-Hydrazinium-6-eyanid (Co"). H. Franzen, H. L. Lucking 70, 155. 
Kobalt-2-jodid-2-Hydrazin (Co"). H. Franzen, H. L. Lucking 70, 147. 
Kobalt-per-sulfat-S-Hydrat-2-Hexanthylentetrammin (Co"). G. A. Barbieri, 
F. Calzolari 71, 354. 
Kohlen - 2-oxyd. jest. durch Gewichtsverlust m. Natriumparawolframat. 
Fk. A. Gooch, S. B. Kuzirian 71, 323. 
Kolloide. Nickelperoxyd (Ni'‘). Bildg. kolloidaler Lisgg. C. Tubandt, 
W. Riedel 72, 219. 
— y. Silicium-2-oxyd. Struktur des Gel. Theorie der Entwiisserung. Anw. 
d. Kapillarititslebre. R. Zsigmondy 71, 356. 
Komplexsiiuren s. Heteropolysiiuren. 
Konstitution d. Heteropolyséuren. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 73. 
d. Meta-Wolframate. H. Copaux 70, 297. 
d. Meta-Wolframate u. Wolframsiiureborate. A. Rosenheim 70, 418. 
Konversionssalpeter s. Kaliumnitrat. 
Kristallform v. 2-Aluminium-3-sulfid. W. Biltz, F. Caspari 71, 190. 
v. 2-Gold-J-Athylendiammonium-8-bromid-2-Hydrat (Au), A.Gut- 
bier, C. J. Obermaier 70, 416. 
v. 2-Gold-1-Athylendiammonium-S-chlorid-2-Hydrat (Au"), A. 
Gutbier, C. J. Obermaier 70, 415. 
v. 2-Gold-J-Propylendiammin-&-bromid-/-Hydrat (Au). A. Gut- 
bier, C. J. Obermaier 70, 417. 
v. Silikaten, hydrothermalen kiinstl. aus d. Syst.: SiO,—A!,0,—CaO- 
K,O u. SiO,—Al,0,—CaO—Na,O aus tbersiittigten Lisgg. unter Druck. 
ptische Kigenschaften. E. Baur, F. Becke 72, 156. 
Kristalloptik v. CaO, Al,O,, SiO, u. ihren Verbindungen. E. 8S. Shepherd, 
G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 
Kupfer. Best. mittels Hypo-Phosphoriger Siiure. Ungenauigkeit d. Methode. 
J. Hanus, A. Soukup 70, 282. 
Legg. m. Calcium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 377. 
Thermoelement m. Konstantan, Eichkurve. J. Johnston, L. H. Adams 
72, 11. : 
Kupferbromid (Cu'), Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. Cadmiumbromid. 
G. Herrmann 71, 257. 
Kupfer-2-chlorid (Cu'). Schmelzdiagramm d. Gemische m. Magnesium- 
chlorid u. Caleiumchlorid; Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 
— Smp., Erstarrungslin. d. Gemischn m. CdCl,, FeCl,, ZnCl,, BiCl,, PbCl,. 
G. Herrmann 71, 257. 
Kupfer-2-chlorid. Lisungsvermégen d. Lésgg. f. Gold. F. Mylius 70, 206. 
Kupfer-2-cyanid-2-Hydrazin (Cu"). H. Franzen, H. L. Lucking 70, 154. 
Kupfer—Gold (i. Doppelsalzen) s. Gold—Kupfer. 
Kupfer-2-Hydrazinium-4-chlorid-2-Hydrat (Cu"). H. Franzen, H. L. Lucking 
70, 152. 
Kupfer-J-jodid. Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. Cadmiumjodid. G. Herr- 


‘ 


mann 71, 257. 
Kupfer-2-jodid. Verss. z. Darst. H. G. Denham 71, 303. 
Kupferoxyd. Einw. v. Alkyljodiden. H. G. Denham 71, 303. 
hupfer-per-sulfat-4-Ammoniak (Cu). G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 351 
Kupfer-per-sulfat-4-Pyridin (Cu"). G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 353. 


L. 


Labradorit. Bildg. a. Schmelzen. J.H.L. Vogt 71, 138. 

Labradoritnorit, Zusammensetzung. Natiirl. Bildg. aus Schmelzen, Krista'li- 
sationsfolge d. Bestandteile. J.H. L. Vogt 71, 138. 

Lanthan-2-sulfid. Darst., Existenzgebiet, Losungswiirme, Dissoziationswirme. 
W. Biltz 71, 427. 

?- Lanthan-3-sulfid. Darst., Existenzgebiet, Lisungswiirme. W. Biltz 71, 427. 

Legierungen v. Blei, Cadmium, Wismut. Binire u. ternire Schmelzdia- 
gramme. W. E. Barlow 70, 178. 
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Legierungen v. Cadmium m. Silber; Formelnd. Verbb. G. J. Petrenko, A. 
P. Fedorow 71, 215. 

— y.Cadmiumm, Silber; Zustandsdiagramm. G. J. Petrenko, A. 38. Fedorow 

70, 157. 

v. Calcium m. Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer, Silber; Schmelz- 

diagramme, Kleingefiige. N. Baar 70, 362. 

— v. Cer m. Zinn; Zustandsdiagramme, Kleingefiige. R. Vogel 72, 819. 

— v. Lithium m. Quecksilber; Schmelzdiagramme, Bildungswiirme. G. J. 
Zukowsky 71, 408. 

— v. Magnesium m. Silber; Leitverm. elektr., Hirte, Kleingefiige. W. J. 
Smirnow, N.S. Kurnakow 72, 31. 

— v. Mangan m. Thallium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 35s, 

— v. Molybdin m. Nickel; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 352. 
v. Platin m. Gold, Iridium, Palladium u. Silber; Leitverm., elektr., 
Thermokrifte, Zugfestigkeit. W.Geibel 70, 240. 

— v. Schwefel m. Tellur; Schmelzdiagramm, Kleingefiige, Lichtempfindlich- 
keit. M. Chikashigé 72, 109. 

Leitvermégen, elektr. v. Aluminiumbromidlésgg. m. KBr, HgBr,, SbBr,. 
A. B. Isbekow, W. A. Plotnikow 71, 328. 

— v. Legg. v. Magnesium-Silber. W.J. Smirnow, N. 5. Kurnakow 72, 31. 

— v. Legg. v. Platin m. Iridium, Gold u. Palladium u. v. Palladium 
m. Silber. W. Geibel 70, 240. 

-v. Verbb. m. verinderl. Zusammensetzung d. festen Phase. Theorie. 

W. J. Smirnow, N.S. Kurnakow 72, 31. 

Leitvermégen, molares v. 7-Guanidinium-/-ory-]0-molybdinséiiure-arsenat. A. 
Rosenheim, J. Pinsker 70, 83. 

— vy. ¢-Guanidinium-J2-molybdinsiiure-phosphat. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 80. 

— vy. 3-Natrium-4-Hydro-12-molybdinsiure-phosphat. A. Rosenheim, J. Pinsker 
70, 79. 

Licht. Einw. auf Mischkristalle v. Kupfer-Cadmiumhalogeniden. 
G. Herrmann 71, 257. 

— Einw. auf Mischkristalle v. Schwefel u. Tellur. M. Chikashigé 
72, 109. 

Lichtdurchliissigkeit vy. Lisgg. v. Schwefelstickstoff, Schwefelwasserstoff und 
Schwefel in Ammoniak. O. Ruff, L. Hecht 70, 63. 

Lithium. Legg. m. Quecksilber. Schmelzdiagramm,  Bildungswirme. 
G. J. Zukowsky 71, 403. 

Lithium-2-Quecksilber. Smp., Gleichgew. het. m. Li-Hg-Schmelzen, Bildungs- 
wirme. G. J. Zukowsky 71, 403. 

Lithium-2-Quecksilber. Gleichgew. het. m. Li-Hg-Schmelzen, Bildungswirme. 
G. J. Zukowsky 71, 408. 

Lithium-3-Quecksilber. Gleichgew. het. m. Li-Hg-Schmeizen. G. J. Zukowsky 
71, 403. 

3-Lithium-1-Quecksilber. Gleichgew. het. mit Hg.-Li-Schmelzen, Polymorphie. 
G. J. Zukowsky 71, 403. 

Léslichkeit i. Aluminiumbromid vy. anorg. Stoffen. B. A. Isbekow, W. A. 
Plotnikow 71, 328. 

— v. Bernsteinsiure in Chlor- u. Bromwasserstoffsiure. W. Herz 70, 70. 

— v. Blei-l-fluorid-J-chlorid i. W., Siuren u. Bleichloridlésgg. G. Starck 
70, 174. 

— v. Gold-1-Hydro-4-chlorid i. Ather. F. Mylius 70, 207. 

— v. Metallchloriden i. Ather beim Ausschiitteln d. chlorwasserstoffsauren 
wisserigen Lésgg. F. Mylius 70, 211. 

— v. Natriumhydrosulfit (Na,S,0,) i. Wasser. K. Jellinek 70, 115. 

— v. Niob-2-Kalium-7-fluorid u. Tantal-2-Kalium-/7-fluorid i. W. 
O. Ruff, E. Schiller 72, 343. 

— reziproker Salzpaare (NaCI—KNO,; KCI—NaNO, u. NaNO,—K,CO,; 
KNO,—Na,CO,). E. Jiinecke 71, 1. 

— v. Schwefel i. fliissg. Ammoniak. Zustandsdiagramm. 0. Ruff, L. Hecht 
70, 61. 
Z. anorg. Chem. Bd. 72. 25 
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Lislichkeit i. d. Syst: KCl—MgCl,, NH,CI—MgCl,, NH,CI—KCl, Mg,KCl,— 
Mg,NH,CI,. W. Biltz, E. Mareus 71, 166. 
v. Thalliumhydroxyd (Ti") u. 2-Thallium-J-oxyd. F, Bahr 71, 87. 
Lislichkeitsbeeinflussung vy. Borsiiure durch Trauben- u. Weinsiiure. W. Herz 
70, TL. 
Lislichkeitsdiagramm reziproker Salzpaare. Neue Darstellungsform. E. 
Jinecke 71, 1. 
Lisung, feste v. Anorthit u. Albit im Labradoritnorit; Gleichgew. het. 
m. Schmelze. J. H. L. Vogt 71, 138. 
v. Cadmium, Silberu. ihre Verbb. G. J. Petrenko, A. 8S. Fedorow 70, 157. 
d. Caleiumlegg. m. Thallium, Blei, Kupfer, Silber. N. Baar 70, 366. 
v. Chloriden. O. Menge 72, 162. 
v. Chloriden u. Bromiden, Zustandsdiagramm, Kleingefiige, Licht- 
empfindlichkeit. G. Herrmann 71, 257. 
v. Kalium- u. Ammoniumkarnallit u. v. KCI—NH,Cl. W. Biltz, 
Kk. Marcus 71, 166. 
Leitverm., elektr. u. Hirte Theorie. W. J. Smirnow, N. 8S. Kurnakow 
72, 81. 
v. Lithium-Quecksilberverbb. G. J. Zukowsky 71, 403. 
v. Mangan m. Thallium. N. Baar 70, 358. 
v. Molybdiin u. Nickel. N. Baar 70, 352. 
v. Sehwefel u. Tellur. M. Chikashigé 72 109. 
v. Silikaten (Ca,SiO,, MgSiO,, MnSiO,, BaSiO,). P. Lebedew 70, 301. 
ft. Einwkg. v. ultravioletten Strahlen. Bild. u. Nachw. v. Ozon, Wasser. 
stoft-per-oxyd, 2-Stickstoff-3-oxyd. W.Chlopin 71, 181. 


Lu 


Magnesium. Legg. m. Calcium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 
70, 362. 
Legg. m. Silber, Leitverm. elektr., Hiirte, Kleingefiige. W. J. Smirnow 
N.S. Kurnakow 72, 31. 
Trennung v. Barium m. Acetylchlorid. F. A. Gooch, C. N. Boynton 
70, 400. 

Magnesium-1l-Ammonium-3-chlorid-6-Hydrat. Ldésl. i. Syst. MgCl,—NH,Cl 
—~KCI—H,O. W. Biltz, E. Mareus 71, 166. 

Magnesium-J-Calcium-2-meta-silikat. Smp., bez. a. Gasskala. <A. L. Day, 
R. B. Sosman 72, 1. 

Magnesiumehlorid. Lésl. i. d. Syst. MgCl,—NH,Cl, MgCl,—KCl. W. Biltz, 
Kk. Mareus 71, 166. 
Schmelzdiagramm u. Kleingefiige der Gemische m. CaCl,, KCl, NaCl, 
AgC!, PbCl,, CuCl, ZnCl,, SnCl,, CdCl,, O. Menge 72, 162. 

Magnesium-J7-Kalium-3-chlorid. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. 
O. Menge 72, 162. 

Magnesium-/-Kalium-3-chlorid-6-Hydrat.  Lésl. i. Syst. MgCl,—NH,Cl— 
KCI—H,O. W. Biltz, E. Marcus 71, 166. 

Magnesium- 2-Kalium-4-chlorid. Smp., Gleichgew. het. m. Schmelzen. 
O. Menge 72, 162. 

Magnesium-J-Natrium-3-chlorid. Gleichgew. het. m. MgCl, — NaCl-Schmelzen. 
O. Menge 72, 162. 

Vagnesiumsilikate. Mineralassoziationen derselben. V. W. Goldschmidt 71, 313. 

Magnesium-meta-silikat. Smp., Uwp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sos- 
man 72, 1. 
Zustandsdiagramm (Erstarrungslinie) d. Gemische m. MnSiQ,. P. Lebedew 
70, 301. 

Magnesium-per-sulfat-S-Hydrat-2-Hexamethylentetrammin. G. A. Barbieri, 
F. Calzolari 71, 354. 

Magnetit. Bildungsverbiiltnisse i. Labradoritnorit. J. H. L. Vogt 71, 138. 

Mangan. Legg. m. Thallium, Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 
70, 358, 
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Mangan-meta-silikat. Zustandsdiagramm (Erstarrungslinie) d. Gemische 
MgSiO, u. BasSiO,. P. Lebedew 70, 301. 

Mangan-per-sulfat-S-Hydrat-2-Hexamethylentetrammin (Mn"). G. A. Bar 
bieri, F. Calzolari 71, 354. 

Mafsanalyse. Eisen, Best. jodometrisch neben Vanadium. C. Miller, O. Diefen- 
thiiler 71, 243. 

— Eisen-4-Kalium-6-cyanid-3-Hydrat (Fe). Anw. als Urtitersubet, f. 
KMnQ,. Zersetzung durch Quecksilber-2-chloridlésg. K. Schréder 72, 89. 

— Hydrosulfit, Best. neben Sulfit, Sulfat, Hypo-Sulfit. K. Jellinek 70, 94. 

— Kaliumcyanid, Best. durch Silberlésung neben Eisen-4-Kalium-4-cyani: 
Anw. v. Kaliumjodid als Indikator. W.D. Treadwell 71, 219. 

— Vanadium, Best. der durch Alkohol u. Chlorwasserstoff reduzierten Lésgg. 
in. Permanganat, allein und neben Eisen. E. Miller, O. Diefenthiler 71, 243. 

Metalle. LEinfl. d. Druckes auf die Smpp. J. Johnston, L. H. Adams 72, 11. 

Metaphosphorsiiure s. Meta-Phosphorsiure. 

Metawolframsiiure s. Meta-Wolframate. 

Methyljodid. Einw. a. Kupferoxyd. H.G. Denham 71, 303. 

Meteoreisen. Atomgew. des darin enthaitenen Eisens. G. P, Baxter, Th. 
Thorvaldson 70, 348. 

Mischkristalle s. Lésungen, feste. 

Minerale. Albit. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Beeke 
72, 158. 

— Ammoniumkarnallit. Bildgs.- Léslichkeitsvhiltnisse. W. Biltz, E. Marcus 
71, 166. 

— Analcim. Bild. kiinstl. E. Baur, F. Becke 72, 119. 

— Andalusit. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 
72, 159. 

— Assoziation derselben vom Standpunkt der Phasenregel. YV. M. 
Goldschmidt 71, 313. 

— Boracit. Analyse. W. Biltz, E. Mareus 72, 311. 

— Columbit. Verarbeit. a. Erdsiiuren. O. Ruff, E. Schiller 72, 349. 

— Desmin. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 160. 

— Dyrolith. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. FE. Baur, F. Becke 
72, 161. 

— Kalisalzlagerstitten. Verbreitung von Boraten. W. Biltz, E. Marcus 
72, 302. 

— Kaliumfaujasit. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 
72, 158. 

— Kaliumnephelinhydrat. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, 
E. Becke 72, 159. 

— Labradoritnorit, Kristallisationsfolge d. Bestandteile. J H. L. 
Vogt 71, 138. 

Muskowit. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. KE. Baur, F. Becke 
72, 159. 

— Oligoklas. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 
72, 157. 

— Ortit v. Impilaks. Analyse. Gehalt an Skandium. R. J. Meyer 71, 68. 

— Orthoklas. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 
72, 156. 

— Pektolithe. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 
72, 161. 

— Pyrophyllit. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. FE. Baur, F. Becke 
42, 159. 

— Quarz. Bild. kiinstl. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 156. 

— Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

— Silikate, hydrothermale. Bild. kiinstl., in d. Systst. SiO,—Al,0,—CaO 
—K,0O u. SiO,—Al,O,—CaO—Na,O aus d. iibersiittigten Léseg. unter Drack 
Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 119. 

— i. Syst. CaO—Al,0,—SiO,. Schmelzdiagramm, Kristalloptik. E.S. Shepherd 
G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 
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Minerale. Tantalit. Verarb. a. Erdsiuren. O. Ruff, E. Schiller 72, 349. 

Molekulargewicht. Verhiltnis v. KCIO,:KCIL. A. Stabler, F. Meyer 71, 378. 
v. Uran-6-fluorid. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 75. 

Molekularvolumen vy. Uran-6-fluorid. O. Raff, A. Heinzelmann 72, 80. 

Molybdiin. Legg. m. Nickel, Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 352. 

Molybdiinate. (iuanidiniumsalze: 2-Guanidinium-3-molybdiinat-3-Hydrat. A. 
Rosenheim, J. Pinker 70, 84. 

Molybdiinsiurearsenate. Ammoniumsalz: 3-Ammonium-4-Hydro-/2-molyb- 
diinsiiure-arsenat-4-hydrat. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 81. 
Gruanidiniumsalz: 3-Guanidinium-4-Hydro-1-oxry -10-molybdinsiure- 
arsenat-5-Hydrat. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 82. 
Guanidiniumsalz: 7-Guanidinium-/-ory-]0-molybdinsiure-arsenat-20-Hy- 
drat. Darst. Leitvermg. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 83. 

Molybdiinsiiurephosphate. Guanidiniumsalz: 3-Guanidinium-4- Hydro-12- 
molybdiénsiurephosphat-/0-Hydrat. A. Rosenheim, J. Pinsker 70. 79. 
(;uanidiniumsalz: /-Guanidinium -/2-molybdansiurephosphat-8-Hydrat. 
Darst. Leitvermég. <A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 80. 

Natriumsalz: 3-Natrium-4-Hydro-12-molybdinsiure- phosphat- 19-Hydrat. 
Leitvermégen. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 79. 

Molybdiinsiiuresilikate. Guanidiniumsalz: 4-Guanidinium - 4 - Hydro-12- 
molybdinsiuresilikat-4-Hydrat. A. Rosenheim, J. Pinsker 70, 84. 

Muskowit. Bild. kiinstl. i. d. Syst.: SiO,—Al,O,—CaO—K,O a. d. iibersiittigt. 
Lisgg. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 159. 


N. 

2-Natrium-4-borat. Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

Natriumbromid. Gleichgew. het. d. Reakt. 2 NaBr + PbCO, = PbBr, + Na,CO,. 
W. Herz 72, 106. 

Natriumearbonat. Gleichgew. het. m. HgCl. W. Herz 70, 170. 
Gleichgew. het. der Reakt. Na,CO, + CaSO, = Na,SO, + CaCQO,. W. 
Herz 71, 208. 

Gleichgew. het. der Reaktt.: Na,CO, + PbBr,| PbCl,, PbSO,| = 2NaBr 
2 NaCl, Na,SO,| + PbCO,. W. Herz 72, 106. 

Gleichgew. het. (Lésl.) d. reziproken Salzpaares Na,CO,—KNO,; 
K,CO,—NaNO,. E. Jiinecke 71, 1. 

Natriumchlorid. Gleichgew. het. (Léslichkeit) d. reziproken Salzpaares 
NaCl--KNO,; KCI—NaNO,. FE. Jiinecke 71, 1. 

Gleichgew. het. d. Reakt. 2NaCl + Hg,CO, = Hg,.Cl, + Na,CO,. W. 
Herz 70, 170. 

Gleichgew. het. d. Reakt. 2NaCi + PbCO, = PbCl, + Na,CO,. W. 
Herz 72, 106. 

Sinp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Magnesiumchlorid und Calcium- 
chlorid, Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 

Natriumhydrosullit (Na,S,O0,). Reindarst. K. Jellinek 71, 96. 

Reindarst. Best. mafsanalyt. Léslichkeit. Molekulargrélfse. Gefrierpunkts- 
kurve. K. Jellinek 70, 93. 

Natriumnitrat. Gleichgew. het. (Léslichkeit) d. reziproken Salzpaare NaNO,— 
KC]; KNO,—NaCl u. NaNO,—K,CO,; KNO,—Na,CO,. E. Jiinecke 
am de 

Natrium-per-oxyd. Einw. a. Wismutnitrat. J. Hanus, O. Kallauner 70, 232. 

2-Natrium-J-oxyd. Gleichgew. het. d. Syst.: SiO0,—Al,O,—CaO—Na,O a. 
libersiittigt. Lésgg. unter Druck. Bild. hydrothermaler Silikate. E. Baur 
@2, 119. 

Natriumsulfat. Gleichgew. het. d. Reakt. Na,Os, + CaCO, = Na,CO, + 
CaSO, W. Herz 71, 206. 

— Gleichgew. het. d. Reakt. Na,SO, + PbCO, = Na,CO, + PbSO,. W. 
Herz 72, 106. 

Smp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 
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¢ 
Natrium-para-wolframat. Anwdg. z. Best. v. CO, in Karbonaten u. N,O, 
in Nitraten durch Gewichtsverlust. F. A. Gooch, 8. B. Kuzirian 41, 323. 
Neodym. Absorptionsspektrum d. Salze. G. P. Baxter, H. C. Chapin i, 14, 


— Atomgew. a. Anal. v. NdCl,. ‘Trenng. v. anderen selt. Erden. » Be 
Baxter, H. C. Chapin 70, 1. 
Neodymehlorid. Reindarst., D., Analyse. P, Baxter, H. C. Chapin 70, 1. 


Nickel. Legg. m. Molybdiin: Eecditeac Kleingefiige. N. Baar 70, 352 

Nickel- 2-eyanid-3-Hydrazin. H. Franzen, H. L. Lucking 70, 155. 

Nickel- 2-Hydrazinium-4-bromid-4-Hydrat. H. Franzen, H. L. Lucking 70, 150. 

Nickel-.3-Hydrazinium-5-chlorid-7-Hydrat. H. Franzen, H. L. Lucking 70,151. 

Nickel-2-jodid-2-Hydrazin. H. Franzen, H. L. Lucking 70, 150. 

Nickel-1-Molybdiin. Smp., Smpp. d. Legg. m. den Komponenten. N. Baar 
70, 352. 

Nickel-per-oxyd (Ni'’). Bild. durch Oxydationsmittel oder ee ation. 
Reaktionen. Kolloidale Lésgg. Nichtexistenz vy. Ni,O,. Tubandt, W. 
Riedei 72, 219. 

2-Nickel-3-oxyd. Nichtexistenz v. Verbb. v. Ni. C. Tubandt, W. Riedel! 
42, 219. 

Nickel-per-sulfat-6-Ammoniak (Ni). G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 351. 

Nickel-per-sulfat-S-Hydrat-2-Hexamethylentetramin (Ni'). G. A. Barbieri, 
F. Calzolari 71, 355. 

Nickel-per-sulfat-4-Pyridin (Ni). G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 353. 

Niob-5-fluorid. Reindarst. Reaktionen. Smp. Sdp. Dampfdruck. Dichte 
OQ. Ruff, E. Schiller 72, 337. 

Niob-2-Kalium-7-fluorid. Léslichkeit i. W. O. Ruff, E. Schiller 72, 342. 

Niobsiiure. Darst. a. Tantalit u. Columbit. O. Ruff, E. Schiller 72, 343. 

— Treng. v. Tantals. mit Hilfe d. Kaliumdoppelfluoride. O. Ruff, E. Schiller 


72, 341. 
— Treng. v. Titansiure, O. Ruff, E. Schiller 72, 350. 
Nitrate. Best. gasanalyt. u. Schlésing u. Piecini: Fehler bei Anwes. v. As,O 


u. HS. O. Ruff, E. Gersten 71, 419. 

Nitrite. Best. gasan: alyt. n. Schlésing u. Piecini: Fehler b. Anwes. v. As,O, 
u. H,S. O. Ruff, E. Gersten 71, 419. 

— Einw. a. Hy drazinsulfat. Best. d. Stickstoffs. B. B. Dey, H. K. Sen 
71, 236 

m-Nitrobenzolsulfosiiure. Anw. z. fraktionierten Kristallisat. seltener Erden, 
Reindarst. O. Holmberg 71, 230. 

Nitrosophenylhydroxylamin. Anw. z. Best. d. Eisens in Eisen-4-Kalium-6@ 
eyanid-3-Hydrat. K. Schroeder 72, 89. 


0. 


Ofen z. Unters. v. Gasreaktionen unter Druck. K. Jellinek 71, 121. 

Oligoklas. Bild. kiinstl. a. d. Syst.: SiO,—AI,O,--CaO—Na, i. ibersittigte n 
Lésgg. unter Druck. Kristallf. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 157. 

Orthit v. Impilaks. Analyse. Gehalt a. Scandium. R. J. Meyer 71, 68. 

Orthoklas. Bild., kiinstl. a. d. Syst.: SiO,—Al,O,—-CaO—K,0 i. tibersiittigten 
Léisgg. unter Druck Kristalif. Opt. Eigensch. E. Baur, F. Becke 72, 156. 

Per-Oxyde. Bild. Darstellungsmethoden. FE. Ebler, R. L. Krause 71, 150. 

Ozon. Bild. b. d. Einw. v. ultravioletten Strahlen a. atmosphiirische Luft. 
W. Chlopin 71, 198. 


P. 


Palladium. Legg. m. Silber u. Platin; Leitverm.; elektr. u. Zugfestigkeit, 
Thermokrifte. W. Geibel 70, 240. 

Pektolithe. Bild. kiinstl. i. d. Syst.: SiO, Al,O,—CaO—K,0O u. SiO,—AL,O,— 
CaO—Na0O, a. d. iibersittigten Lésgg. unter Druck. Kristallf. Opt. Kigensch. 
Ek. Baur, F. Becke 72, 161. 

Persulfate s. Per-Sulfate. 
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Phasenregel. Anwdg. z. Erklirung d. Mineralassoziation. V.M. Goldschmidt 
71, 3138. 

Hypo-Phosphorige Siiure. Anw. z. Best. vy. Kupfer. J. HanuS, A. Soukup 
40, 282. 

Phosphormolybdiinate «. Molydinsiurephosphate. 

Meta-Phosphorsiiure. Hydratationsgeschwindigkeit. D. Balareff 72, 85. 
Wirmeténung d. Hydratisierung. LD). Balareff 71, 70. 

Photochemie s. Licht. 

Plagioklas. Bildungsverhiltnisse i. Labradoritnorit. J. H. L. Vogt 71, 138. 

Platin. Legg. m. Palladium, Gold, Iridium; Leitverm. elektr., Zugfestigkeit, 
Thermokrifte. W. Geibel 70, 240. 

Polymorphie v. Calciumchlorid. O. Menge 72, 162. 
v. Calciumsilikaten, Caciumaluminaten, Aluminiumsilikaten, 
Silicium-2-oxyd. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 
s. auch Umwandlung popaat 

Portlandzement. Gleic! gew. het. d. Gemische vy. CaO—Al,O,—SiO,._ E. S. 
Shepherd, G. A. eet I. kb. Wright 71, 19. 

Praseodym-2-sulfid. W. Biltz 71, 427. 

2-Praseodym-3-sulfid. W. Biltz 71, 427. 

2-Praseodym-2-oxry-1-sulfid. W. Biltz 71, 427. 

Propylendiammonium-Gold (i. Doppelsalzen) s. Gold-Propylendiammonium. 

Pyridin. ree oe rere m. Zinnalkylhalogeniden. P. Pfeiffer 71, 99. 

Pyrophyllit. Bild. kiinstl. i. d. Syst.: SiO,—Al,O,—CaO—K,O u. SiO,—Al,0,— 
CaOQ—Na,O a. d. iibe reiittigte n Lésgeg. unt. ‘Druck. Kristallf. Opt. Eigensch. 
EK. Bauer. I’. Becke 42, 159. 


). 

Quarz. Bild. kiinstl. i. d. Syst.: SiO0,—AI,O,—CaO—K,O u. SiO,—AlI,0,— 
CaO—Na,O aus d. iibersiittigte n Lésgg. unter Druck. Opt. Eigensch. E. 
Baur, F. Becke 72, 156. 

Natiirl., Vorkommen polymorpher Formen, erklirt durch die Phasen- 
regel. V.M. Goldschmidt 71, 313. 

Kristalloptik, Polymorphie. E.S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 
di, 19. 

l'wp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 

Ouecksilber. Legg. m. Lithium. Schmelzdiagramm, Bildungswirmen. G. J. 
Zukowsky 71, 408. 

Quecksilberammine. Hg,H,N,O,, Einwirkungsprodukt v. NH, auf HgNQ,. 
H. Saha, K. N. Chondhuri 71, 309. 

Quecksilber-2-bromid. Legg. i. Aluminiumbromid; Leitverm., elektr., Dichte, 
Klektrolyse. B. A. Isbekow, W. A. Plotnikow 71, 328. 

Quecksilber-J-carbonat (Hg'). Gleichgew. het. m. Natriumearbonat. W. Herz 
70. 170. 

Quecksilber-J-chlorid. Gleichgew. m. KOH u. Na,CO,. W. Herz 70, 170. 

Quecksilber-2-chlorid (Hg"). Einw. a. Eisen-4-Kalium-f-cyanid (Fe). K. 
Schroeder 72, 96. 

Quecksilber-2-cyanid-J-Hydrazin (Hg"). H. Franzen, H. L. Lucking 70, 154. 

Quecksilber-/-nitrat (Hqg'). Verh. g. Ammoniak. H. Saha, K. N. Chonchuri 
71, 309. 

2-Quecksilber-J-oxyd. Gleichgew. het. d. Reaktt. Hg,Cl, +2KOH = Hg,O + 
HO + 2KCl; Hg,Cl, + Na,CO, = Hg,CO, + 2NaCl. W. Herz 70, 170. 





R. 


Radioaktivitiit eines d. Kalium begleitenden Elementes. E. Ebler, 
M. Fellner 72, 298. 
v. Mineralquellen. E. Ebler, M. Fellner 72, 233. 
d. Mutterlaugen juveniler Kochsalzquellen. E. Ebler, M. Fellner 


72, 284. 


d. Sedimente v. Mineralquellen. E. Ebler, M. Fellner 72, 248. 
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Radium. Anreicherung i. d. Sedimenten d. Diirkheimer Quellen. E. Ebler, 
M. Fellner 72, 267. 

— Best. d. Gehaltes d. Sedimentes d. Diirkheimer Quellen. FE. Ebler, 
M. Fellner 72, 258. 

— Emanation in d. Diirkheimer Quellgasen. Best. d. Zerfallskonstanten. 
E. Ebler, M. Fellner 72, 240. 

Ss. 

Salpetersiiure. Best. durch Gewichtsverlust in Nitraten m. Natrium- 
parawolframat. F. A. Gooch, 8. B. Kuzirian 71, 

— Best. gasanalyt. n. Schlising u. Piecini. Fehler b. Anw. v. As,O, oder 
H,S. QO. Ruff, E. Gersten 71, 419. 

Salpetrige Siiure. Best. gasan: alyt. n. Schlésing u. Piceini. Fehler b. Anwes. 

As,O, oder K,S. O. Raff, E. Gersten 71, 419. 

_ Einw. ihrer Salze auf Hydrazinsulfat u. Best. d. Stickstoffs d. Nitrite. 
5. B. Dey, H. K. Sen 71, 236. 

Salzpaare, reziproke. Graphische Darstellung ihrer Léslichkeitsverhiiltnisse. 
EK. Jinecke 71, 1 

Sauerstoff. Best. in Nitraten. J. Hanus, O. Kallauver 70, 232. 

Scandium. Treng. v. Thorium durch Jodsiiure. Gehalt in Orthiten. R. J. 
Meyer 71, 68. 

— Versuche z. Darst. a. Euxenit, durch fraktionierte Kristallisation der 
Ammoniumdoppeloxalate der Erden. O. Holmberg 71, 228. 

Schmelzpunkt vy. 2-Aluminium-3-sulfid. W. Biltz, F. Caspari 71, 191. 

— v. Ammoniak-Wassergemischen. A. Smits, 8. Postma 71, 250 

— v. Blei, Cadmium, Wismut, Zinn. Einfl. d. Druckes. J. Johnston, 
L. H. Adams 72, 11. 

— y. Blei, Cadmium, Wismut u. ihren biniren u. terniren Lisgy. W. E. 
Barlow 70, 178. 

— v. Cadmium, Silber u. ihren Legg. G. J. Petrenko, A. 5. Fedorow 
70, 157. 

— v. Calcium, Magnesium, Thallium, Blei, Kupfer, Silber u. d. Cal 
ciumverbb.- u. -legg. der letzteren. N. Baar 70, 362. 

— vy. CaCl,, MgCl,, KCl, NaCl, AgCl, PbCl,, CuCl, ZnCl,, SnCl,, CdCl, u 

ihren biniiren Verbb. u. Gemischen. O. Menge 72, 162. 

v. Calciumsilikaten, Calciumaluminaten, Aluminiumsilikaten 

u. ihren bin. u. tern. Gemischen. E. S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. 

Wright 71, 19. 

v. CaSiO,, CaS, MgSiO,, MnsSiO,, BaSiO, u. ihren bin. Gemischen. P. Lebe 

dew 70, 301. 

— vy. Cer, Zinn, ihren Verbb. u. Legg. R. Vogel 72, 319. 

—~ d. Chloride v. Pb, Cu’, Cd, Fe™, Zn, Sn", Bi u. v. PbBr,, BiBr,, Cubr, 
JdBr, CuJ, CdJ,. G. Herrmann 71, 257. 

— v. Germanium. W. Biltz 72, 313. | 

— vy. Lithium u. s. Verbb. u. Legg. m. Quecksilber. G. J. Zukowsky 71, 405. 

— v. Mineralien u. Salzen bezogen auf die Gasskala. A. L. Day, R. B. 
Sosman 72, 1. 

Ni, MoNi u. ihren Legg. N. Baar 70, 352. 

Niob-4-fluorid. O. Ruff, E. Schiller 72, 338. 

Schwefel, Tellur u. ihren Legg. M. Chikashigé 72, 109. 

Tantal-5-fluorid. O. Ruff, KE. Schiller 72, 333. 

Thallium, Mangan u. ihren Legg. N. Baar 70, 

Urankarbid. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 72. 

— v. Uran-6-fluorid. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 78. 
v. Zinnalkylhalogenid- Pyridinve rbindung. P. Pfeiffer 71, 99. 

Schmelzpunkts inie d. Syst. Ammoniak—Wasser. Existenz d. Verbb. NH OH 

(NH,,0. A. Smits, 8. Postma 71, 250. 

— Vv. "‘Buhwefetl Stee. i. fliissigem Ammoniak. O. Ruff, L. Hecht 70, 49. 

Schwefel. Legg. m. Tellur; Schmelzdiagramm, Kleingefiige, Lichtempfind 
lichkeit. M. Chikashigé 72, 109. 
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Schwefel. Léslichk. i. fliissig. Ammoniak. Erstarrungslinie d. Lésgg. 
Farbe, Lichtdurchlissigkeit d. Lésg. Bild. v. Verbb. O. Ruff, L. Hecht 
70, 49. 
Schwefel-3-Ammoniak. Bild. i. Lésgg. v. Schwefel i. fliissig. Ammoniak. 
©. Ruff, L. Hecht 70, 49. 
Schwefel-6G-Ammoniak. Bild. in Lésgg. v. Schwefel in Ammoniak. O. Ruff, 
L.. Hecht 70, 49. 
Schwefel-l-ory-2-chlorid. FEinw. a. Tellur. Bb. v. Horvath 70, 412. 
Schwefel-2-ory-2-chlorid. Einw. a. Tellur. bh. v. Horvath 70, 410. 
Schwefelstickstof Farbe u. Lichtdurchlissigkeit s. Lésgg. in fliissig. 
Ammoniak. QO. Ruff, L. Hecht 70, 49. 
Verh. s. Lésgg. i. flissig. Ammoniak g. Schwefelwasserstoff. O. Ruff, 
lL. Hecht 70, 66. 
Schwefelwasserstoff. Kinw. a. Nitrat- u. Nitritlésgg. LEinfl. a. die Best. 
d. Nitrate u. Nitrite gasanalyt. O. Ruff, E. Gersten 741, 425. 
Lésgg. i. flissig. Ammoniak. Farbe. Lichtdurchlissigkeit. O. Ruff, 
LL. Hecht 70, 67. 
Siedepunkt v. Niob-5-fluorid. O. Ruff, E. Schiller 72, 338. 
v. Tantal-5-fluorid. O. Raff, E. Schiller 72, 333. 
v. Uran-6-fluorid. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 77. 
Silber. Atomgewicht, Reindarst. G. P. Baxter 70, 34. 
Best. durch Elektrolyse aus ammoniak, Oxalatlésg. F. A. Gooch, J. P. 
Feiser 70, 294. 
Legg. m. Cadmium. Formeln d. Verbb. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 


é1, 215. 
Legg. m. Cadmium. Zustandsdiagramm. G. J. Petrenko, A. 8. Fedorow 
70, 157. 


Legg. m. Calcium. Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 383. 
Legg. m. Magnesium; Leitverm., elektr., Hiirte, Kleingefiige. W. J. 
Smirnow, N.S. Kurnakow 72, 31. 

Legg. m. Palladium u. Platin; Leitverm., elektr., Thermokrifte, Zug- 
festigkeit. W. Geibel 70, 240. 

Reindarst. G. P. Baxter, H. C. Chapin 70, 19. 

Silberchlorid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Calciumchlorid u. Magnesium- 
chlorid, Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 

Silbereyanid-/-Hydrazin. H. Franzen, H. L. Lucking 70, 153. 

Silikate. Dampfdrucklinien d. Lésgg. i. Wasser. E. Baur 72, 125. 

— Mineralassoziation derselben vy. Standpunkt d. Phasenregel. V. M. 
Goldschmidt 71, 313. 

Smpp., bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 
Zustandsdiagramme biniirer Gemische von CaSiO,, MgSiO,, MnSiQ,, 
BasiO,. P. Lebedew 70, 301. 

hydrothermale. Bild. a. iibersiittigten Lésgg. unter Druck i. d. Systemen: 
K,O—AI1,0,—SiO,—CaO u. Na,O—AI,0,—SiO,—CaO. Optische Kigensch. 
d, Silikate. E. Baur, F. Becke 72, 119. 

Siliclum-2-oxyd. Gel, seine Struktur. Theorie d. Entwiisserung. R. Zsig- 
mondy 71, 356. 

Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm, Kleingefiige) d. Gemische m. CaO u. 
Al,O,. E. 8S. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 71, 19. 

Gleichgew. het. d. Syst.: SiO,—Al,O,—CaO—K,0O u. SiO,—Al,0O,—Ca0 — 
Na,O a. iibersiittigten Lésgg. Bild. hydrothermaler Silikate. E. Baur 
2, 119. 

Polymorphie, Kristalloptik. E.S, Shepherd, G. A. Rankin, F. E. Wright 
71, 19. 

s. auch Quarz. 

Silikomolybdiinate s. Molybdinsiiuresilikate. 

Sillimanit. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) i. Syst.: Al,O,—SiO, und 
CaO—Al,O,—SiO,, Kristalloptik. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. 
Wright 71, 19. 

s. auch Aluminiumsilikat. 
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Spektralanalyse. Absorptionsspektrum v. Holmiumnitratliseg. 
Q. Holmberg 71, 233. 

— Absorptionsspektrum v. Neodymsalzen. G. P. Baxter, H. C. Cho- 
pin 70, 14. 

— Absorptionsspektra v. Jodlisgg. i. Alkohol, Chloroform, Hexan, Ben- 
zol. H. Ley, K. v. Engelhardt 72, 55. 

— Extinktionskoeffizient v. Jodlésgg. i. Benzol. H. Ley, K. vy. Engel- 
hardt 72, 61. 

— Funkenspektra d. durch Fraktionierung v. Thulium erhaltenen drei 
Elemente Tu!, Tu", Tu". C. Auer v. Welsbach 71, 439. 

— Lichtdurchliassigkeit v. Lésgg. i. fliissig. Ammoniak. QO. Ruff, L. Hecht 
70, 64. 

Stickstoff. best. in Nitriten m. Hydrazinsulfat. B. B. Dey, H. K. Sen 71, 236. 

2-Stickstoff-3-oxyd. Bild. b. d. Einw. v. ultravioletten Strahlen a. atmo- 
sphiirische Luft. W.Chlopin 71, 198. 

Strontium. Trenng. v. Barium m. Acetylehlorid. F. A. Gooch, C. N. Boynton 
70, 400. 

Strontium-per-jodid. Exist. i. Lisg. W. Herz, A. Bulla 71, 254. 

Sulfammonium. Existenz in Lésgg. v. Schwefel im Ammoniak. Bezz. z. 
Schwefelstickstott. O. Ruff, L. Hecht 70, 49. 

Sulfantimonate. Barium -J-Kalium-ortho-sulfantimonat-6-Hydrat. Darst. Kigen- 
schaften. E. Glatzel 72, 100. 

Sulfoarsenate. Bariumsalz: Ba,As,S,. E. Glatzel 70, 86. 

— Barium-Kaliumsalz: KBaAss,.6H,O. Darst. E. Glatzel 71, 209. 

Per-Sulfate zweiwertiger Metalle. Verbb. m. Ammoniak, Pyridin u. Hexa- 
methylentetramin. G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 347. 

Sulfide v. Lanthan u. Praseodym. W. Biltz 71, 427. 

Sulfurylehlorid s. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. 


T. 

Tantal-5-chlorid. Reindarst. O. Ruff, E. Schiller 72, 330. 

Tantal-5-fluorid. Reindarst., Reaktionen, Smp., Sdp., Dampfdruck, Dichte. 
QO. Ruff, E. Schiller 72, 332. 

Tantalit. Bearbeit. auf Tantal-Niobsiure. O. Ruff, E. Schiller 72, 348. 

Tantal-2-Kalium-7-fluorid. Léslichkeit i. W. O. Ruff, E. Schiller 72, 343. 

Tantalsiiure. Darst. a. Tantalit u. Columbit. O. Ruff, E. Schiller 72, 348. 

— Trenng. v. Niobs. mit Hilfe d. Kaliumdoppelfluoride. O. Ruff, E. Sehiller 
72, 341. 

— Trenng. v. Titansiéiure. O. Ruff, E. Schiller 72, 350. 

Tellur. Legg. m. Schwefel, Schmelzdiagramm, Kleingefiige, Lichtempfind- 
lichkeit. M. Chikashigé 72, 109. 

— Verh. g. Schwefel-J-ory-2-chlorid u. Schwefel-2-ory-2-chlorid. B. vy. 
Horvath 70, 408. 

Tellursiiure. Reindarst., Analyse. Bb. v. Horvath 70, 408. 

Thallium. Legg. m. Calcium; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 
70, 366. 

— Legg. m. Mangan; Schmelzdiagramm, Kleingefiige. N. Baar 70, 358. 

Thalliumhydroxyd (TI). Reindarstellung, Léslichk., Dissoziationsdruck, Licht- 
empfindlichkeit. F. Bahr 71, 79. 

2-Thallium-J-oxyd. Léslichkeit. F. Bahr 71, 87. 

Thermoelektr. Kraft v. Legg. v. Platin m. Iridium, Gold, Palladium u. v. Palla 
dium m. Silber. W. Geibel 70, 240. 

Thermoelement. Kupfer-Konstantan, Eichkurve. J. Johnston, L. H. Adams 
¢2, 11. 

Thionylehlorid s. Schwefel-/-oxy-2-chlorid. 

Thorium. Emanation, Nachw. i. d. Sedimenten d. Diirkheimer Quellen. 
Ek. Ebler, M. Fellner 72, 253. 

— Emanation, Vers. d. Nachw. i. d. Dirkheimer Quellgasen. E. Ebler, 
M. Fellner 72, 245. 

— Nachw. u. Best. mit Jodséure. Trenng. v. Scandium. R. J. Meyer 71, 65. 
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Thulium. Zerlegung in drei Elemente. .Funkenspektra derselben. Eigensch. 
v. Tu. Auer v. Welsbach 71, 439. 
Titan. Best. durch Colorimetrie. R. C. Wells 70 395. 
Titan-2-oxvd. Mineralassoziation v.—. V.M. Goldschmidt 71, 313. 
Titansiiure. ‘Trenng. v. Niob- u. Tantalsiure. O. Ruff, E. Schiller 72, 350. 
Tridymit. Kristalloptik, Polymorphie. E. 8. Shepherd, G. A. Rankin, F. E. 
Wright 71, 19. 
U. 
(berchlorsiiure s. Per-Chlorsiure. 
i mwandlungspunkt v. Calciumlegg. N. Baar 70, 362. 
vy. J-Lithium-/-Quecksilber. G. J. Zukowsky 71, 403. 
v. Kupterhalogeniden. G. Herrmann 71, 257. 
v. Mineralien, bez. a. Gasskala. A. L. Day, R. B. Sosman 72, 1. 
v. Sechwefel in Gemischen m. Tellur. M. Chikashigé 72, 109. 
v. SiO,, Calciumsilikaten u. Calciumaluminaten. E. 38. Shepherd, 
G. A. Rankin, F, E. Wright 71, 19. 
— s, auch Polymorphie. 
Unterphosphorige Siiure s. //ypo-Phosphorige Siure. 
Uranearbid UC, Darst., Smp. O. Ruff, A. Heizelmann 72, 72. 
Verh. g. Fluor. Darst. v. Uran-6-fluorid. O. Ruff, A. Heizelmann 72, 73. 
Uran-5-chlorid. Konstitution. O. Ruff, A. Heizelmann 72, 64. 
Verh. g. Fluor. Bild. v. Uran-4-fluorid u. Uran-6-fluorid. O. Ruff, 
A. Heinzelmann 72, 67. 
Verh. g. Fluorwasserstoff. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 71. 
Uran-4-fluorid. Bild. b. d. Einwirk. v. Fluor auf Uran-5-chlorid. O. Ruff, 
A. Heinzelmann 72, 67. 
Lran-5-fluorid. Bildung. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 71. 
tran-6-fluorid. Darst., Dampfdichte, Molekulargew., Dampfdruck, Ver- 
dampfungswirme, Smp., Dichte, chem. Verhalten. O. Ruff, A. Heinzel- 
mann 72, 67. 
V. 
Vanadium. best. mafsanalyt. neben Eisen. E. Miller, O. Diefenthiler 71, 243. 
Verdampfungswiirme s. Wirmeténung d. Verdampfung. 
Verteilung vy. Brom u. Jod zwischen Erdalkalijodid u. -bromidlsgg. u. CC),. 
W. Herz, A. Bulla 71, 254. J 
Verteilungskoeffizient vy. Gold-J-Hydro-4 chlorid. zw. W. u. Ather. F. Mylius 


70, 208. 
W. 
Wiirmetinung d. Bild. v. Lithiumamalgamen. G. J. Zukowsky 71, 408. 
d. Hydratisierung v. Meta-Phosphorsé&ure. D. Balareff 71, 70. 
d. Lésung u. Dissoziation vy. Lanthansulfiden. W. Biltz 71, 427. 
d. Verdampfung v. Uran-6-fluorid. O. Ruff, A. Heinzelmann 72, 76. 
Wasser. Analyse d. Sedimente d. Diirkheimer Quellen. FE. Ebler, 
M. Fellner 72, 263. 
Dirkheimer Mutterlauge. Zusammensetz. E. Ebler, M. Fellner.72, 286. 
Diirkheimer Quellwasser. Untersuch. d. gelésten Emanation. E. Ebler, 
M. Fellner 72, 280. 
Mineralquellen, Radioaktivitit. E. Ebler, M. Fellner 72, 233. 
Quellgase d. Diirkheimer Mineralquellen. E. Ebler, M. Feliner 72, 238. 
Reindarst. A. Stibler, F. Meyer 71, 383. 
Schmelzpunktslinie d. Syst.: Ammoniak—Wasser. Existenz d. Verbb. 
NH,OH u. (NH,)O0. A. Smits, 8S. Postma 71, 250. 
Wasserstoff. Einw. a. Arsen. Nichtbildung vy. festem Arsenwasserstoff. H. Reck- 
leben, J. Scheiber 70, 255. 
Wasserstoffantimon s. Antimonwasserstoff. 
Wasserstof!—Arsen s. Arsen— Wasserstotf. 
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Wasserstoff-per-oxyd. Bild. b. d. Einw. v. ultravioletten Strahlen a. atmo- 
sphirischer Luft. W. Chlopin 71, 198. 

— Einw. a. Wism utnitrat. J. Hanus, O. Kallauner 70, 232. 

— Einw. a. Zink- ?- Athy. Bild. v. Zink-per-oxyd-'),-Hydrat. E. Ebler, 
R. L. Krause 71, 157. 

Wismut. Legg., binire u. ternire, m. Cadmium u. Blei, Schmelzdiagramm. 
W. E. Barlow 70, 178. 

— Smp. unter Druck. J. Johnston, L. H. Adams 72, 11. 

Wismutbromid. Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. Bleibromid. G. Herr 
mann 71, 257. 

Wismutehlorid. Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. ZnCl,, FeCl,, CuCl, 
PbCl,. G. Herrmann 71, 257. 

Wismutnitrat. Verh. g. Wasserstoff-per-oxyd u. Natrium-per-oxyd. J. Hanus, 
O. Kallauner 70, 232. 

Meta-Wolframate. Bariumsalz. Wassergehalt. H. Copaux 70, 298. 

— Konstitution. H.Copaux 70, 297. 

— Konstitution. A. Rosenheim 70, 418. 

Wolframsiiureborate. Konstitution. A. Rosenheim 70, 418. 

Wollastonit. Gleichgew. het. (Schmelzdiagramm) i. Syst. CaQ—SiO, u. 
CaO—AI,0,—SiO,, Kristalloptik, Polymorphie. E. 8. Shepherd, G. A. 
Rankin, F. E. Wright 71, 19. 

— s. auch Calcium-meta-silikat. 


Z. 


Zink-2-Athyl. Verh. g. Wasserstoff-per-oxyd. E. Ebler, R. L. Krause 71, 157. 

Zinkehlorid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Magnesiumehlorid u. 
Calciumchlorid; Kleingefiige. O. Menge 72, 162. 

— Smp., Erstarrungslin. d. Gemische m. SnCl,, BiCl,, PbCl,, CuCl; CdCl,, 
FeCl,. G. Herrmann 71, 257. 

Zinkehromat. Bild. der Salze: 4ZnO0.CrO,.3H,O, 3Zn0.CrO,.2H,O, 4Zn0O. 
2CrO,.3H,0O, 3Zn0.2CrO,.H,O, ZnO.CrO,.H,O. M. Griger 70, 139. 

— Gleichgew. het. v. CrO,—ZnO—H,O. M. Gréger 70, 135. 

Zink-2-cyanid-2-Hydrazin. H. Franzen, H. L. Lucking 70, 153. 

Zinkoxyd. Gleichgew. het. v. CrO,—ZnO—H,O. M. Groéger 70, 135. 

Zink - -per- -oxyd-'/,-Hydrat. Darst. durch Einw. v. Wasserstoff-per-oxyd a. 
Zink-2 -Athyl. Analyse. E. Ebler, R. L. Krause 71, 157. 

Zink-per-sulfat-4-Ammoniak. G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 350. 

Zink-per-sulfat-4-Pyridin. G. A. Barbieri, F. Calzolari 71, 352. 

Zinn. Legg. m. Cer; Zustandsdiagramme, Kleingefiige R. Vogel 72, 319. 

— Smp,,unter Druck. J. Johnston, L. H. Adams 72, 11. 

Zinn-2-Athyl-2-chlorid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 112. 

Zinn- 2-Athyl-2-jodid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 113. 

Zinnalkylbromide. Additionsverbb. u. Doppelsalze m. Pyridin u. Pyridinium- 
bromid. P. Pfeiffer 71, 102. 

Zinnalkylehloride. Additionsverbb. u. Doppelsalze m. Pyridin u. Pyridinium 
chlorid. P. Pfeiffer 71, 102. 

Zinn-4-bromid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 105. 

Zinn-2-iso-Butyl-2-bromid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 116. 

Zinn- 2-iso-Butyl-2-chlorid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 115. 

Zinn-2-chlorid. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Magnesiumehlorid u. 
Calciumchlorid ; rage gee O. Menge 72, 162. 

— Smp., Erstarrungslin. d Gemische m. ZnCl, CdCl,, CuCl, PbCl,. G. Herr. 
mann 71, 257. 

Zinn-4-chlorid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 104. 

Zinn-4-jodid-5-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 106. 

Zinn-1-Methyl-3-bromid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 107. 

Zinn-2-Methyl-2-bromid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 111. 

Zinn-1-Methyl-3-chlorid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 106. 

Zinn-2-Methyl-2-chlorid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 110. 

Zinn-1-Methyl-3-jodid-4-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 109. 
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Zinn-2-Methyl-2-jodid-2-Pyridin. LP. Pfeitfer 71, 112. 
Zinn-2-Phenyl-2-bromid-2-Pyridin. DP. Pfeiffer 71, 117. 
Zinn-2-Phenyl-2-bromid-4-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 117. 
Zinn-3-Phenyl-/-bromid-2-Pyridin. P. Pfeitler 71, 120. 
Zinn-2-Phenyl-2-chlorid-2-Pyridin. PP. Pfeiffer 71, 116. 
Zinn-2-Phenyl-2-chlorid-4-Pyridin. PP. Pfeiffer 71, 116. 
Zinn-3-Phenyl-f-chlorid-2-Pyridin. [P. Pfeiffer 71, 119. 
Zinn-2-Propyl-2-bromid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 114. 
Zinn-2-Propyl-2-chlorid-2-Pyridin. PV. Pfeiffer 71, 114. 
Zinn-2-Tolyl-2-bromid-2-Pyridin. P. Pfeiffer 71, 119. 
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m. Silber. W. Geibel 70, 240. 
Zustandsdiagramm vy. Cer-Zinnlegg. R. Vogel 72, 319. 
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(y. Herrmann 71, 257. 
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